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RESUMO 
A combinação de tecnologias tem sido utilizada para remediação de áreas de 
contaminação complexa como, por exemplo, quando o aquífero está inserido em uma matriz 
heterogênea, possui baixa condutividade hidráulica, excesso de matéria orgânica e/ou 
presença de diversos contaminantes. Dentro deste contexto, as tecnologias de oxidação 
química e eletrocinese vêm sendo testadas em conjunto com objetivo de aumentar a eficiência 
da remediação. Buscando testar estas duas técnicas para remediação de LNAPLs, 
individualmente e combinadas, foram realizados 15 testes em um modelo bidimensional. Foi 
simulada a injeção do oxidante persulfato com concentrações e composições variadas, na zona 
saturada e franja capilar, com e sem a aplicação da eletrocinese. Foram usados um meio não 
reativo (Esferas de Vidro) e um reativo (Latossolo Vermelho). Os resultados apontaram que a 
diferença na zona saturada e na franja capilar no transporte dos solutos ocorre somente na 
velocidade de migração das plumas, que é menor na franja capilar devido aos poros não serem 
100% saturados, o que reduz a condutividade hidráulica. Verificou-se que a concentração do 
persulfato afeta a migração vertical em função da densidade do oxidante e que esta pode ser 
manipulada para atender aos objetivos de remediação de LNAPL ou DNAPL. Os ensaios com 
a eletrocinese indicaram que devido à eletromigração há potencial na combinação das técnicas 
para transportar os solutos para as regiões de interesse, acelerar a migração e ainda reduzir a 
sua dispersão direcionando o transporte do soluto. Também foi verificado que esta técnica 
pode ser utilizada em diversos tipos de solo, não apenas os argilosos, desde que o eletrólito 
apresente condutividade elétrica suficiente. Na remediação de LNAPL observou-se 
decréscimo das concentrações em fase dissolvida, sorvida e de produto em fase separada, 
tanto com as duas técnicas sozinhas quanto associadas. Contudo, a oxidação química foi a que 
apresentou a maior degradação. A eletrocinese demonstrou capacidade para dessorver o 
tolueno do solo e provocar seu transporte na direção do catodo via eletroosmose. Foi possível 
apontar os principais processos de degradação dos contaminantes, porém, de acordo com o 
balanço de massa realizado, podem existir outros processos que não foram medidos 
auxiliando na redução das concentrações. Os testes demonstraram que as técnicas de 
remediação podem alterar propriedades físicas, tais como a condutividade hidráulica no caso 
da oxidação química e, no caso da eletrocinese, dispersão da argila e consolidação do solo. 
Quando estas técnicas foram associadas estes efeitos se tornaram ainda mais expressivos. 
Quanto às condições químicas do meio, verificou-se alteração na carga predominante na 
superfície do solo, redução do pH, dissolução de minerais, degradação da matéria orgânica e 
 
 
 
alteração na composição de cátions presentes na superfície do solo. Essas alterações foram 
mais expressivas no teste realizado na zona saturada quando comparada à franja capilar e na 
eletrocinese quando comparada à oxidação química. Tais resultados demonstram a 
necessidade de realizar mais estudos previamente à implantação de uma técnica de 
remediação, para que seja aplicada da melhor forma e seja possível prever os efeitos negativos 
e, quando possível minimizá-los. 
Palavras-Chave: águas subterrâneas, oxidação química, eletrocinese, remediação de 
LNAPL e solos tropicais. 
Financiamento: FAPESP no projeto 2011/12158-2 e bolsa de mestrado fornecida pela 
CAPES. 
ABSTRACT 
Recently, the combination of technologies (termed “treatment trains”) has been used 
for remediation of complex contaminated sites, such as when the aquifer is heterogeneous, has 
low hydraulic conductivity, excess of organic matter and/or presence of different 
contaminants. In this context, the technologies of chemical oxidation and electrokinetics are 
being tested in combination aiming to increase the remediation´s efficiency. To test these two 
tecniques for LNAPL remediation, individually and combined, 15 tests were conducted in a 
two-dimensional model. Persulfate injection was simulated with different concentrations 
within the saturated zone and the capillary fringe, with and without electrokinetics 
application. An inert media (glass beads) and a reactive media (typic hapludox) were used. 
The results indicated that the difference in solute transport between the saturated zone and the 
cappillary fringe is only at the plume velocity, which is lower in the capillary fringe because 
the pores are not 100% saturated, reducing the hydraulic conductivity. It was verified that 
persulfate concentration affects its vertical migration as a function of the density of the 
oxidant and, therefore, this can be manipulated according to the goal of the LNAPL or 
DNAPL remediation. The tests with electrockinetics indicated that due to electromigration, 
the combined techniques may potentially transport solute to the areas of interest, accelerate 
the migration and reduce dispersion, driving the solute transport. It was also verified that this 
tecnique can be applied in a variety of soils, not only clayey soils, as long as the electrolyte 
has sufficient electric conductivity. In LNAPL remediation concentrations decreased in the 
dissolved, the sorbed and the free phase, with both isolated and associated techniques. 
However, chemical oxidation promoted the greatest degradation. Electrokinetics was capable 
of desorbing toluene from the soil and promoting its transport towards the cathode by 
electroosmosis. The main pollutant degradation processes were identified, although the mass 
balance indicated that other unknown processes might have occurred. The tests demonstrated 
that the remediation tecniques can alter some physical properties such as hidraulic 
conductivity by chemical oxidation and clay dispersion and soil consolidation by the 
electrokinetics. When the tecniques were associated those effects were even more significant. 
With respect to the chemical properties of the media, it was noticed changes in the 
predominant charge on the soil surface, pH decrease, mineral dissolution, organic matter 
degradation and change in the cation composition in the soil surface. These changes were 
more significant in the saturated zone test when compared to the capillary fringe test, and in 
the electrokinetics compared to the chemical oxidation. These results show the need to 
 
 
 
perform more studies before the implementation of a remedition tecnique, so that it is applied 
in the best way and it is possible to predict the negative effects and, when possible minimize 
them. 
Keywords: groundwater, chemical oxidation, eletrockinetic, LNAPL ´s remediotin 
and tropical soils. 
Funding: FAPESP in the project 2011 / 12158-2 and masters scholarship provided by 
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1 INTRODUÇÃO 
A água subterrânea é um importante recurso natural que representa aproximadamente 
30% do total de água doce disponível no mundo, constituindo uma reserva maior do que os 
rios e lagos, que representam apenas 0,4% da disponibilidade de água doce (UNESCO, 2006). 
No mundo, 2,5 bilhões de pessoas dependem da água subterrânea (UNESCO, 2015) e no 
Brasil, aproximadamente 49% dos mananciais são subterrâneos, sendo que no estado de São 
Paulo esta porcentagem é maior, atingindo 56% (ANA, 2010). Considerando que a demanda 
mundial de água continua crescendo em função do aumento populacional, do aumento da 
poluição, do consumo excessivo dos recursos naturais e da falta de políticas públicas que 
minimizem os desperdícios e estimulem o reuso de água (EMBRAPA, 2015), o uso da água 
subterrânea para abastecimento tenderá a aumentar, sendo fundamental garantir que as 
mesmas se encontrem em condições adequadas para o uso. 
No entanto, mesmo com sua inquestionável importância, somente no Estado de São 
Paulo, até o final do ano de 2015, existiam 5.376 casos de áreas contaminadas conhecidas 
(CETESB, 2015), onde o solo e/ou água subterrânea encontrava-se com concentração de 
poluentes acima dos limites permitidos. Ressalta-se que este número tende a aumentar, já que 
nem todos os empreendimentos com potencial poluidor foram investigados até o momento. 
Conforme levantamento realizado em 2013, aproximadamente 70% das áreas contaminadas 
apresentavam contaminação relacionada com os solventes aromáticos, que em geral são 
encontrados em combustíveis líquidos, solventes, lubrificantes e plásticos (CETESB, 2013). 
Alguns destes compostos são menos densos que a água e em um vazamento, podem estar 
presentes em cinco fases de contaminação, entre elas a fase residual e a fase livre, 
denominadas LNAPL (light non-aqueous phase liquid) ou fase líquida não-aquosa leve, que 
formam uma fase separada quando entram em contato com a água e/ou ar (NEWELL et al., 
1995). O LNAPL atua como fonte secundária, ou seja, provoca a manutenção ou aumento das 
concentrações das outras três fases, sorvida, dissolvida e vapor (NEWELL et al., 1995) e 
quando presente pode ficar acumulado na ZNS (Zona Não Saturada) e/ou FC (Franja Capilar), 
sendo esta última, uma região de difícil investigação (FREITAS e BARKER, 2008) e, 
consequentemente, de difícil remediação.  
Com o objetivo de atuar de forma eficaz, reduzindo efetivamente a massa de 
compostos presentes nestas diferentes regiões, vem sendo utilizada uma nova forma de 
abordagem na remediação de áreas contaminadas que é a combinação de tecnologias ou 
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“treatment trains” (TSITONAKI, 2008). A combinação de tecnologias busca o sucesso da 
remediação em áreas de contaminação complexa, em que o aquífero está inserido em uma 
matriz heterogênea ou pouco condutiva, com diversos contaminantes e/ou quando os 
contaminantes estão presentes em zonas de difícil atuação (REDDY, 2013). 
Duas dessas tecnologias que vêm sendo combinadas entre si são a oxidação química e 
a eletrocinese (CANG et al., 2013). A oxidação química é uma técnica já bem estabelecida 
para remediação ambiental, que consiste na injeção de substâncias químicas com potencial 
oxidante para degradar os contaminantes até sua mineralização. Esta técnica apresenta casos 
de sucesso na degradação de compostos orgânicos, no entanto, em aproximadamente 90% dos 
casos foi necessário combiná-la com outras técnicas para atingir seu objetivo (KREMBS et 
al., 2009). Para aplicação da oxidação química, em geral são utilizados os oxidantes peróxido 
de hidrogênio, ozônio, permanganato e persulfato. Destes, o persulfato vem se destacando em 
função de seu elevado potencial de oxidação, pela quantidade de contaminantes que consegue 
tratar e pela sua persistência, quando comparado aos outros oxidantes (RODRIGUEZ, 2006 e 
BJERG, 2008). 
Um dos fatores principais para o sucesso da oxidação química é o contato do 
contaminante com o oxidante, que é ainda mais complexo em casos de alguns solos argilosos 
que apresentam maior sorção dos contaminantes (HYPOLITO et al., 2011). Neste cenário, a 
associação desta técnica com a eletrocinese vem a contribuir, já que os melhores resultados da 
eletrocinese parecem ocorrer em solos argilosos (LIMA et al., 2011). A eletrocinese é uma 
técnica que vem sendo mais estudada a partir dos anos 2000 e que consiste na aplicação de 
um potencial elétrico no meio poroso para promover o transporte físico-químico de íons ou 
partículas carregadas para as regiões dos eletrodos, onde ocorrem reações de oxidação e 
redução (ACAR et al., 1995 e RAMALHO, 2008). A eletrocinese promove a dessorção do 
contaminante presente no solo, deixando-o disponível na água subterrânea para a oxidação, 
bem como pode auxiliar no transporte do oxidante para as zonas de interesse, reduzindo a área 
de aplicação do oxidante (CANG et al., 2013). 
No entanto, a combinação das duas técnicas ainda é pouco estudada (WU, 2011; FAN 
et al., 2014 b; CANG et al., 2013), permanecendo dúvidas quanto ao transporte do persulfato 
e as reações que ocorrem. A maioria dos trabalhos desenvolvidos com a combinação das duas 
técnicas foi feito em modelos unidimensionais em que o transporte do contaminante e/ou 
oxidante ocorre em um circuito fechado que não reproduz adequadamente as condições 
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encontradas em um aquífero. Considerando os estudos individuais de cada técnica, a maioria 
dos trabalhos desenvolvidos com oxidantes foram feitos em solos arenosos ou síltico-arenosos 
(SRA et al., 2010). Assim, tais resultados não podem ser replicados para os solos de textura 
média a muito argilosa, já que estes possuem propriedades físicas, químicas e geotécnicas 
diferentes (ÖSTERREICHER-CUNHA et al., 2007), que afetam completamente a interação 
do oxidante com o contaminante, bem como seu transporte. No caso da eletrocinese, existem 
poucos trabalhos (ACAR et al., 1995, AKSOY e REDDY, 2013 e CANG et al., 2013) que 
avaliam os efeitos de degradação decorrentes apenas da técnica de eletrocinese com 
compostos orgânicos e que podem acelerar a remediação dos contaminantes. 
Desta forma, o presente trabalho busca entender a atuação destas duas técnicas, 
individualmente e em conjunto, na degradação de LNAPL presente na franja capilar, visando 
melhorar a eficiência da remediação em um solo tropical brasileiro.  
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2 OBJETIVOS 
O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar formas para remediação de 
LNAPL utilizando as técnicas de oxidação química e eletrocinese, sendo esta última de duas 
formas: 1) como técnica auxiliar para aumentar a eficiência da oxidação; 2) como única opção 
de remediação.  
Dentro deste contexto, os objetivos específicos foram:  
i. Estudar as diferenças de transporte do oxidante em dois meios porosos: um 
meio não reativo (Esferas de Vidro) e um solo tropical (Latossolo Vermelho) 
como meio reativo.  
ii. Avaliar as diferenças do transporte do oxidante em condições ambientais 
típicas na franja capilar e na zona saturada nos dois tipos de meios, testando 
também os efeitos das diferentes densidades e tipos de solutos neste transporte. 
iii. Entender o transporte do oxidante em condições ambientais típicas e associado 
pela eletrocinese nos dois meios. 
iv. Avaliar se o oxidante foi ativado naturalmente através dos compostos  e 
condições do meio ou com a técnica de eletrocinese. 
v. Avaliar a remoção de massa de LNAPL na franja capilar e identificar os 
processos que estão provocando a degradação dos contaminantes com o uso de 
cada técnica adotada. 
vi. Analisar a variação das concentrações de contaminantes em fase dissolvida e 
fase sorvida decorrente da aplicação das técnicas de oxidação química e 
eletrocinese na degradação do LNAPL. 
vii. Avaliar as condições químicas e físico-químicas do solo e água após o uso das 
duas técnicas de remediação testadas. 
viii. Verificar se após a aplicação das técnicas de oxidação química e eletrocinese 
ocorreram modificações nas condições do transporte dos solutos. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
3.1 Comportamento de contaminantes orgânicos em subsuperfície 
3.1.1 Distribuição de solutos em subsuperfície 
Os solutos, quando liberados em subsuperfície, tendem a se infiltrar verticalmente 
através da ação da gravidade entrando em contato com duas regiões: zona não saturada (ZNS) 
e zona saturada (ZS), conforme apresentado na Figura 1.  
Figura 1 - Esquema da zona não saturada e zona saturada. 
 
Fonte: Adaptado de USGS (2015) 
Na ZNS são encontrados sólidos e poros, sendo que nos últimos pode ocorrer ar e/ou 
água (detalhe A da Figura 1). A água ocorre em quantidade que varia conforme a 
profundidade: próximo à superfície, onde ocorre a zona de raízes, a saturação de água 
apresenta muita flutuação em função da transpiração vegetal e evaporação e, com o aumento 
da proximidade da FC (Franja Capilar), a água ocorre em maior quantidade (KRÜGER, 
2002).  
A ZS é a região abaixo da ZNS onde os poros do solo estão totalmente preenchidos 
por água (detalhe C da Figura 1) e a pressão do fluído é maior que a atmosférica (FREEZE e 
CHERRY, 1979).  
A FC está localizada na ZNS e possui várias definições, sendo comumente definida 
como uma zona de tensão saturada em que os poros estão praticamente totalmente 
preenchidos com água (detalhe B da Figura 1), mas a pressão é menor do que a atmosférica 
(FREEZE e CHERRY, 1979).  
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A FC pode possuir diversas espessuras variando com o tipo de solo, uniformidade e 
tamanho dos poros, possuindo espessura de centímetros no caso de solos arenosos até metros 
para os solos argilosos. Em geral, a espessura da FC não é uniforme e varia com a 
heterogeneidade do solo, infiltrações, períodos de secas ou ações antrópicas como 
bombeamento (BERKOWITZ et al, 2004). 
 
3.1.2 Transporte de solutos na Franja Capilar e Zona Saturada 
Os solutos atingem a ZNS e ZS por gravidade através dos poros ou fraturas e passam 
a ser transportar basicamente em função das propriedades do fluido e características do meio 
(KRÜGER, 2002). 
Apesar de alguns trabalhos considerarem a FC como uma região sem fluxo horizontal, 
em que a migração de solutos ocorre somente com a gravidade até atingir a ZS, outros 
apontam para o transporte de forma semelhante a ZS. Wickoff et al. (1932) avaliaram por 
meio de um estudo em laboratório que a FC contribuía para o fluxo. Silliman et al. (2002) e 
Yu et al. (2009) demonstraram o transporte lateral pela FC em modelo bidimensional (2D) 
com um solo arenoso e esferas de vidro. Berg e Gillham (2010) demonstraram que a 
velocidade de fluxo na FC é semelhante à velocidade abaixo do nível de água através de um 
experimento em campo. Freitas e Barker (2011) em um experimento em Borden, no Canadá, 
avaliaram o transporte de gasolina contendo etanol pela FC, através de poços específicos para 
monitoramento da FC e coleta de amostras de solo desta região. Os resultados apontaram 
concentrações expressivas dos compostos orgânicos de interesse em distâncias de até 6 metros 
da fonte de contaminação por uma espessura de FC que variava de 0,25 a 0,50 m.  
Sendo assim, quando o soluto entra em contato com a FC e ZS, em ambas regiões,  
passa a migrar através de processos físicos e bio-físico-químicos que promovem o transporte 
e diminuição da concentração (HYPOLITO, 2011 e WIEDEMEIER et al., 1999). 
 
3.1.2.1 Processos Físicos 
Os mecanismos de transporte físicos são a advecção e a dispersão hidrodinâmica, que 
pode ser dividida em dispersão mecânica e difusão molecular.  
A advecção é o processo de transporte do soluto pelo movimento da água e 
acompanha o fluxo, que segue da maior para a menor carga hidráulica. A advecção ocorre 
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com a mesma direção, sentido e magnitude da velocidade média da água subterrânea, que 
varia conforme o gradiente hidráulico, condutividade hidráulica e a porosidade do meio, 
apresentando valores da ordem de mm dia-1 a m dia-1. A velocidade pode ser calculada pela 
Equação 1: 
=  
i
 (1) 
Em que: 
 –velocidade linear média (m s-1 ou cm s-1) 
K – condutividade hidráulica (m s-1 ou cm s-1) 
i – gradiente hidráulico: dh dl-1, sendo dh a diferença da carga hidráulica entre dois 
pontos e dl a distância entre estes dois pontos.  
ne – porosidade efetiva  
 
Dentre as variáveis determinantes da velocidade da água, pode-se considerar como a 
mais importante a condutividade hidráulica, que apresenta a maior faixa de variação, podendo 
ser de 10-8 m d-1 no caso de sedimentos glaciais a 10³ m d-1 no caso de cascalho grosso 
(DOMENICO e SCHWARTZ, 1990). No caso de materiais heterogêneos, a velocidade será 
diferente para cada camada em função da condutividade hidráulica e porosidade efetiva. 
A dispersão mecânica é o resultado da não uniformidade do fluxo nos poros do meio, 
que sofre influência da heterogeneidade do solo, tais como dimensões dos poros, tortuosidade, 
interligações e dimensão da pluma (SPILBORGHS, 1997 e WIEDEMEIER et al., 1999). 
Estas características podem fazer com que as moléculas sofram maior atrito com as partículas 
de solo ou ainda ocorra um aumento na trajetória do fluxo, ambas provocando uma redução 
na velocidade da água. 
O coeficiente de dispersão mecânica (Dm) pode ser calculado pela seguinte Equação 
2: 
D = αL  (2) 
Em que:  
Dm  - dispersão mecânica 
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αL – fator de dispersividade longitudinal  
 – velocidade linear média 
A difusão molecular é um processo no qual íons e moléculas dissolvidas na água 
movem-se de áreas de maior concentração para áreas de menor concentração. Este processo 
acontece quando os solutos não estão distribuídos uniformemente na água. A lei de Fick diz 
que o fluxo difusivo que atravessa uma superfície é diretamente proporcional ao gradiente de 
concentração, sendo descritas duas equações para o cálculo desta difusão, sendo uma válida 
para o estado estacionário e outra válida para locais em regiem transiente; a última está 
descrita na Equação 3. 
dC
dt = D
d²C
dx² 
(3) 
Em que: 
dC/ dt – alteração da concentração com o tempo. 
D – coeficiente de difusão molecular (área/ tempo) 
C – concentração do soluto (massa/volume) 
x - distância 
 
Em meios porosos, a difusão molecular é dependente da tortuosidade do meio, sendo 
o coeficiente de difusão efetivo, estimado pela Equação 4 (FETTER, 1988): 
D∗ = wD  (4) 
Em que: 
D* - coeficiente de difusão efetivo, estimado na ordem de 1 x 10-9 a 2 x 10-9 m² s-1 
(FETTER, 1988) 
w – tortuosidade, coeficiente empírico, estimado entre 0,01 a 0,5 (FETTER, 1988) 
 
A dispersão mecânica e a difusão molecular fazem com que a pluma ocupe um 
volume maior do que se apenas ocorresse o processo de advecção, fazendo com que a frente 
de contaminação se mova mais rápido, e o pico de concentração decresça (FREEZE e 
CHERRY, 1979). 
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3.1.2.2 Processos Bio-Físico-Químicos 
Durante o transporte de solutos pode ocorrer o retardamento, causado por processos 
abióticos, e a degradação ou decaimento, por processos bióticos ou abióticos. Dentro dos 
processos de retardamento pode-se citar os fenômenos de sorção/dessorção, reações de 
precipitação/dissolução e troca iônica. Os processos de degradação ou decaimento envolvem 
as reações óxido-redução, co-solvência, complexação/ionização, filtração, hidrólise, 
metabolização e volatilização (MELLO et al., 2007). Destaca-se que nem sempre estes 
processos destroem a massa, como por exemplo a volatilização, que ocorre a redução de 
massa em uma fase, porém ocorre a elevação em outra. Os processos mais relevantes para o 
presente trabalho são destacados abaixo. 
A sorção é o nome da somatória dos processos de absorção e adsorção que são de 
difícil identificação. A absorção ocorre com a difusão, penetração e/ou incorporação do soluto 
através de materiais sólidos. A adsorção é a adesão ou fixação de partículas de origem 
orgânica ou inorgânica na superfície sólida (HYPOLITO et al., 2011). Segundo Payne et al. 
(2008), a absorção está relacionada principalmente com a presença de matéria orgânica que se 
comporta como um sorvente e a adsorção com espécies locais (orgânicas ou minerais) que 
imobilizam as moléculas. A dessorção é o fenômeno oposto, no qual os solutos são liberados 
dos sólidos para a água.  
Estes fenômenos estão relacionados às características do solo, como tipo e quantidade 
de minerais na fração argila e quantidade de matéria orgânica (fração de carbono orgânico), 
além da hidrofobicidade do contaminante, representada pelos coeficientes de partição (Kd e 
Koc) e do coeficiente de partição octanol/água do contaminante (Kow). Quanto maior o Kd, Koc 
e ƒoc maior capacidade do solo em adsorver os compostos orgânicos ou os íons (HYPOLITO 
et al., 2011; AGOSTINHO e FLUES, 2006). 
A sorção pode ser física, com ligações através das forças de Van der Waals, 
eletrostática em que os íons são atraídos pela superfície de carga elétrica oposta, ou química, 
através de ligações covalentes quando os átomos são rearranjados formando novos 
compostos. 
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A concentração que pode ser sorvida no solo, para contaminantes orgânicos, pode ser 
estimada pela Equação 5, da U.S. EPA Soil Screening Guidance (USEPA, 1996): 
C = K  f C  (5) 
 
Em que: 
C s: concentração sorvida no solo (mg kg-1) 
Koc: coeficiente de partição do carbono orgânico (L kgorg) 
foc: fração de carbono orgânico (kgorg  kgsolo-1) 
Caq: concentração na água (mg L-1) 
 
Em função da sorção, a migração é retardada no caso de solutos orgânicos, podendo 
ser calculada pela Equação 6 (PAYNE et al., 2008): 
R = 1 +
ρ
 K  f  (6) 
Em que: 
R f oc: retardamento  
ρ: densidade do solo (kg m-3) 
n: porosidade total (-) 
Koc: coeficiente de partição do carbono orgânico (L kgorg) 
f oc: fração de carbono orgânico (kgorg  kgsolo-1) 
 
Dentre as reações citadas anteriormente, foram selecionadas as reações de troca iônica 
e óxido-redução para serem mais discutidas, em função de sua maior relevância para este 
trabalho. 
A troca iônica é a capacidade de uma fase sólida substituir íons adsorvidos em 
quantidades estequiométricas. A troca ocorre com íons adsorvidos em um sólido poroso por 
íons presentes em solução quando em contato com o sólido. A troca entre os íons é 
determinada pela capacidade de troca catiônica (CTC), capacidade de troca aniônica (CTA) e 
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o potencial de carga zero (PCZ) (SKOOG et al., 2006 e HYPOLITO et al., 2011). Por 
exemplo, se o PCZ de um solo for negativo, ele terá predomínio de cargas negativas na 
superfície do solo e, portanto, tenderá a adsorver mais cátions do que ânions, neste caso sua 
CTC será maior que a CTA.  
As reações de óxido-redução envolvem a transferência de elétrons geralmente 
espontânea de duas substâncias, uma que vai receber elétrons e outra que vai doar elétrons. A 
quantidade de elétrons disponível em uma reação é o número de oxidação das substâncias na 
reação e, a partir dele, é possível definir quem será oxidado e quem será reduzido (KOTZ e 
TREICHEL, 2005). Este processo está envolvido diretamente nas duas técnicas de 
remediação estudadas no presente trabalho, sendo que na oxidação química o número de 
elétrons envolvidos na reação será o número de oxidação do persulfato e, na eletrocinese, o 
número de elétrons gerados na aplicação do potencial elétrico. 
 
3.1.3 Comportamento dos LNAPLs 
Os LNAPLs mais conhecidos são a gasolina, diesel, querosene de aviação, óleos 
minerais e outros combustíveis. Quando entram em contato com o solo e a água subterrânea 
podem afetar sua qualidade e provocar riscos ecológicos e à saúde humana. A Figura 2 
apresenta o modelo conceitual de um vazamento de LNAPL. 
Figura 2 - Modelo conceitual de um vazamento de LNAPL. 
 
Fonte: Adaptado de MERCER e COHEN (1990)  
NEWELL et al. (1995) descreveram a distribuição dos contaminantes em 
subsuperfície e mostraram que para um vazamento de proporções significativas, inicialmente 
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o LNAPL migra na ZNS sob a ação da gravidade. Nesta migração, alguns glóbulos ficarão 
retidos nos poros do solo pelas forças capilares, formando a chamada fase residual que é 
definida como uma fase separada sem mobilidade. Outra parte do LNAPL continuará 
migrando até encontrar uma barreira física (zonas de baixa permeabilidade) ou caso não 
ocorra, até a FC. Quando este LNAPL encontrar a FC ocorrerá uma migração lateral 
formando uma camada de produto contínua, denominada fase livre. Caso exista uma grande 
massa de fase livre, ocorre uma alteração na tensão interfacial entre a fase dissolvida e vapor 
que reduz a espessura da franja capilar, conforme demonstrado por HENRY e SMITH (2002) 
e YU et al. (2009). Posteriormente, a passagem de água de precipitações ou as flutuações do 
nível de água decorrentes da sazonalidade, em contato com LNAPL residual ou móvel, irá 
dissolver os compostos formando uma fase dissolvida que poderá ficar presente na ZS e na 
FC. Em volta de todas estas fases encontra-se a fase vapor que pode migrar para a superfície, 
podendo gerar diversos riscos à população do entorno da área impactada. 
Além destas quatro fases descritas, ainda existe a fase sorvida, que é a fase retida nos 
sólidos pelos fenômenos de absorção e adsorção.  
De acordo com o modelo conceitual apresentado e as fases descritas, pode-se 
considerar que a região da FC é uma das mais importantes em uma contaminação de LNAPL, 
já que nela podem ocorrer todas as fases e, consequentemente, a maior parte da massa dos 
contaminantes pode estar ali presente. No entanto, os trabalhos de investigação efetuados 
geralmente não avaliam esta região (FREITAS e BARKER, 2008), o que pode provocar 
tomadas de decisões equivocadas quanto ao risco à saúde humana, como também no 
dimensionamento de sistemas de remediação, fazendo com que a contaminação ali existente 
permaneça por tempo indeterminado e possa ainda atuar como uma fonte secundária ativa, 
aumentando e mantendo a concentração das outras fases de contaminação. 
 
3.2 Remediação de LNAPLs 
A remediação de áreas contaminadas é realizada com o objetivo de eliminar, 
transformar ou reduzir a massa de contaminantes presentes nas zonas não saturada e saturada 
ou ainda impedir o avanço da massa de contaminantes para outras áreas (SÃO PAULO, 
2013). Existem diversas técnicas de remediação, sendo que algumas podem ser aplicadas in 
situ, na área impactada, sem necessidade de remoção de solo ou da água contaminada, ou ex 
situ, ou seja, com a remoção dos contaminantes do meio. Contudo, a busca por tecnologias 
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que conseguissem mitigar a contaminação em um menor tempo e custo, fez com que as 
tecnologias in situ passassem a ser mais bem utilizadas (KREMBS et al., 2009).  
Dentre as tecnologias in situ, pode se destacar a oxidação química que vem sendo 
aplicada em uma grande variedade de locais contaminados com compostos orgânicos. No 
entanto, KREMBS et al. (2009), ao realizarem uma avaliação dos trabalhos de oxidação 
química executados nos Estados Unidos entre os anos de 1996 e 2007, verificaram que 89% 
dos casos de remediação utilizaram a oxidação química com alguma outra técnica de 
remediação, indicando que em geral, para eliminação do risco de uma determinada área 
contaminada é fundamental a combinação de tecnologias. Segundo os autores, este fato em 
geral está associado com a extensão da área contaminada, tipo de contaminante, tempo de 
contaminação, contato do contaminante com o oxidante e características pedológicas que 
geram um grau de complexidade para a remediação.  
Dentro deste contexto, a eletrocinese é uma tecnologia que vem sendo pesquisada para 
ser associada a outras técnicas, incluindo a oxidação química, visando melhorar seu 
desempenho (THEPSITHAR e ROBERTS, 2006; REDDY e KARRI, 2008; MERKER, 2010; 
CANG et al., 2013; FAN et al., 2014 a). Como ambas fazem parte do objetivo do presente 
trabalho, serão detalhadas abaixo. 
 
3.2.1 Oxidação química 
A técnica de oxidação química encontra-se em um estágio avançado de 
desenvolvimento e, segundo último levantamento da USEPA (2013), foi uma das três técnicas 
mais utilizadas para remediação in situ entre os anos de 2008 e 2011. 
A oxidação química consiste na injeção, de oxidantes na região de interesse (ZNS ou 
ZS) com o objetivo de oxidar os contaminantes até sua mineralização, em última instância em 
CO2 e H2O (RODRIGUEZ, 2006). Em geral os oxidantes mais comumente empregados são 
peróxido de hidrogênio (H2O2) e peróxido de hidrogênio catalisado com Fe2+, também 
conhecido como Fenton, permanganato (MnO4), ozônio (O3) e persulfato (S2O8-2) 
(RAIMUNDO, 2013).  
Para o sucesso da oxidação química in situ, algumas propriedades dos oxidantes são 
determinantes, tais como a reatividade do composto com o contaminante de interesse, 
estabilidade do oxidante em subsuperfície e o seu consumo quando em contato com a matéria 
orgânica e minerais do solo (BJERG, 2008). Em função destas propriedades, o persulfato vem 
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se destacando pela sua eficiência na oxidação dos compostos orgânicos e maior estabilidade 
do que o peróxido de hidrogênio e ozônio, por exemplo (RODRIGUEZ, 2006 e BJERG, 
2008).  
As pesquisas divergem quanto a reatividade do persulfato com a matéria orgânica 
(MO). Alguns autores relatam que a oxidação com a matéria orgânica depende do tempo de 
contato do oxidante com a mesma (EUSTERHUES et al, 2003 e SRA et al., 2010), outros 
identificaram ausência de reação do persulfato com a MO, como Brown e Robinson (2004) ou 
Oliveira (2015), que obteve redução da MO em apenas um dos solos tropicais testados em seu 
ensaio de batelada de 120 dias. Já Hoag et al. (2000) demonstram que a MO foi degradada 
igualmente tanto na oxidação com permanganato quanto com persulfato. Liang et al. (2008), 
em um ensaio de coluna indeformada, obteve elevada degradação de matéria orgânica, 
inclusive maior do que do contaminante testado (tricloroeteno). 
O persulfato é um oxidante forte, de química complexa e capaz de degradar boa parte 
dos compostos orgânicos, inclusive os halogenados de dupla ligação (SIEGRIST et al., 2011). 
No caso das fases separadas (fase livre e fase residual), a oxidação química não degrada os 
NAPL diretamente, mas em geral, reduz as concentrações presentes em fase dissolvida e, com 
isso ocorre, um aumento da difusão, aumentando a taxa de solubilização do NAPL e 
reduzindo a sua massa (SOGA et al., 2004, WATTS e STANTON, 1999).  
A distribuição do persulfato ou de qualquer outro oxidante no meio é controlada pela 
estrutura, composição e propriedades do solo, densidade do oxidante e modificações das 
propriedades decorrentes das oxidações químicas, tais como geração de gases e formação de 
precipitados, que podem dificultar ainda mais a remediação de uma área (CAVANAGH et al., 
2014). Assim, a tendência do persulfato é migrar por regiões de maior condutividade 
hidráulica e não reagir com os contaminantes presentes em camadas de menores 
condutividades (SIEGRIST et al., 2011). 
Do ponto de vista da persistência do oxidante, a composição do solo é uma das 
variáveis mais importantes, pois ele pode reagir com elementos presentes no solo, tais como 
carbonatos, bicarbonatos, cloretos e metais (SRA et al., 2010 e SIEGRIST et al., 2011). No 
caso do persulfato estas reações podem tanto aumentar a eficiência da degradação através de 
gerações de espécies mais reativas, como comprometer a oxidação através da redução da 
persistência do oxidante ou da geração de reações que não são do interesse da remediação 
(OLIVEIRA et al., 2016). 
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O persulfato apresenta potencial redox de 2,1 V e caso seja utilizado algum processo 
de ativação podem ser gerados radicais com maior potencial, como por exemplo, superóxido, 
hidroxila ou sulfato, podendo atingir 2,8 V (ZHAO, 2013), o que pode resultar em uma maior 
eficiência na remediação. A ativação pode ocorrer com a injeção do oxidante em meio 
alcalino (pH próximo de 11), associado a metais quelados (principalmente ferro), peróxido de 
hidrogênio ou ainda com o aquecimento em temperaturas na faixa de 40ºC a 90ºC (BLOCK, 
et al., 2004). Muitas vezes é ativado com a própria matriz do aquífero, dependendo dos 
minerais que o constituem (SRA, 2010), como por exemplo, os que contém ferro (SIEGRIST 
et al., 2011), presente em boa parte dos solos tropicais brasileiros. 
A ativação, entretanto, pode significar uma redução do raio de influência em função 
do aumento da reatividade do persulfato, podendo atingir poucos metros próximos dos locais 
de injeção (SRA et al., 2010), o que encarece a remediação. Alguns autores demonstraram 
que o persulfato sem ativação pode ser eficiente na degradação de BTEX e MTBE 
(CAVANAGH et al., 2014; SRA et al., 2013), hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
(ZHAO, 2013) e dodecilbenzeno (RODRIGUEZ, 2006), indicando o potencial de 
aplicabilidade do persulfato desta forma na remediação de áreas contaminadas. Entretanto, 
este tema ainda é pouco estudado. 
Quando utilizado sem ativação, a oxidação dos compostos orgânicos ocorre através de 
oxidação direta por troca de elétrons (Equação 7), com uma taxa de reação relativamente 
lenta.  
S O + 2e → 2SO  (7) 
Quando ativado, são gerados radicais livres e as reações químicas com o persulfato 
tornam-se mais complexas, provocando uma série de reações não específicas e com taxas de 
reações muito mais elevadas. As Equações 8 (TSITONAKI et al, 2010) e 9 (MIRAGLIO, 
2008) apresentam as possíveis ativações por metais e bases, respectivamente que serão 
utilizadas para discussão de resultados do presente trabalho. Destaca-se que a Equação 9 é a 
inicial que ocorre logo quando o persulfato é ativado, após esta, podem ocorrer outras reações 
sequenciais em que o radical sulfato e o superóxido poderão ser gerados (MIRAGLIO, 2008). 
S O + M → SO• +  SO  + M  (8) 
S O +  H O + OH → H O +  2SO  + 2H  (9) 
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O persulfato possui em geral decaimento de primeira ordem, ou seja, a velocidade da 
reação varia conforme sua concentração (SIEGRIST et al., 2011). No entanto, OLIVEIRA 
(2015), em um teste de batelada, verificou comportamento do persulfato semelhante a uma 
reação de pseudo primeira ordem, em que apesar de se comportar como de primeira ordem, a 
presença de um outro reagente pode interferir na velocidade de reação. 
O persulfato sem ativação é relativamente estável, quando dissolvido na água em uma 
solução na temperatura ambiente e em pH neutro (Equação 10), pois vai dissociando 
lentamente. Caso o pH do meio seja levemente ácido ou extremamente ácido (Equações 11 e 
12, respectivamente), o íon persulfato vai sofrendo hidrólise e forma o peroximonosulfato, 
ácido de Caro ou peróxido de hidrogênio. Estes compostos são altamente reativos e possuem 
potencial para oxidar outros compostos, porém resultam na decomposição acelerada do 
persulfato (SIEGRIST et al., 2011 e WU, 2011). Nota-se nas reações 10 a 12 apresentadas 
que o meio vai ficando mais ácido devido a liberação de ácidos ou H+. 
S O + H O → 2HSO + 
1
2 O  
(10) 
S O +  2H O → 2HSO + H O  (11) 
S O + H O →  H SO + SO  (12) 
Os impactos do persulfato no meio após sua injeção ainda não estão bem estudados. 
SIEGRIST et al. (2011), indicam possíveis alterações na concentração de metais decorrentes 
de modificação de pH, oxidação, injeção dos ativadores e outros mecanismos. OLIVEIRA et 
al. (2016) avaliaram os impactos do uso do persulfato em três tipos de solos tropicais através 
de ensaio de batelada e observaram que o persulfato promoveu a dissolução dos minerais 
presentes na estrutura do solo tais como caulinita, gibbsita e óxidos de ferro amorfo, 
provocando a lixiviação de metais (alumínio e ferro). OLIVEIRA (2015) verificou em ensaio 
de coluna que a injeção de persulfato por 30 dias, modificou a condutividade hidráulica em 
uma ordem de grandeza, muito provavelmente pela desagregação de partículas de argila. 
 
3.2.2 Eletrocinese 
A eletrocinese é o transporte físico-químico de íons ou partículas carregadas 
decorrentes da aplicação de potencial elétrico em um meio poroso (ACAR et al., 1995). 
Também conhecida como remediação eletrocinética e eletroremediação, sua utilização 
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consiste em aplicar uma diferença de potencial na ZNS ou ZS através de eletrodos dispostos 
na área de interesse. De acordo com o potencial aplicado e características do meio, ocorrem 
diversas reações que podem remediar ou contribuir para a remediação da área, conforme 
apresentado na Figura 3.  
Apesar de desenvolvida nos anos 80, somente a partir dos anos 2000 a técnica passou 
a ser mais estudada. Grande parte dos trabalhos publicados apontam seu uso como técnica 
auxiliar promovendo o transporte de espécies químicas empregadas na remediação e/ou como 
técnica para mobilizar o contaminante do meio poroso (WU, 2011). Para estes casos, o 
transporte e a mobilização ocorrem devido a ocorrência de três processos, denominados 
eletromigração, eletroosmose e eletroforese (CANG et al., 2013), descritos abaixo: 
 Eletromigração: é o mecanismo primário de migração quando os 
contaminantes são iônicos (FAN et al., 2014 b). Propicia o transporte e 
mobilização de espécies carregadas através da atração exercida por um 
eletrodo de carga oposta. Cada espécie iônica possui uma mobilidade distinta 
em um certo meio, que vai influenciar na velocidade de migração com que o 
íon vai até o eletrodo, junto com a disponibilidade e a concentração do 
elemento/composto. 
 Eletroosmose: é o movimento da água dos poros na direção do catodo quando 
a carga da superfície do solo é negativa e possui cátions adsorvidos (ACAR et 
al., 1995). Este movimento acontece, pois, ao aplicar uma diferença de 
potencial (DDP), os íons positivos que podem estar presentes em grande 
quantidade em solos de carga negativa, irão migrar em direção ao catodo, que 
é o polo de carga negativa. Neste movimento, que também inclui a migração 
do H+, ocorre a migração da água e de possíveis solutos sem carga que estão 
dissolvidos nela. 
A intensidade deste transporte varia conforme aumenta a relação de água / 
cátion de um sistema. Este fluxo é cisalhante e possui elevada capacidade de 
remoção de espécies adsorvidas nas paredes dos poros.  
Apesar do fluxo ocorrer preferencialmente na direção do catodo, caso o pH do 
meio seja extremamente ácido (abaixo de 2,0), pode ocorrer a alteração na 
carga da superfície deixando-a positiva e o fluxo eletroosmótico irá ocorrer na 
direção do anodo, conforme demonstrado por LIMA (2005). 
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 Eletroforese: é o transporte de partículas eletricamente carregadas sob a ação 
de um campo elétrico. Partículas que têm a capacidade de adquirir carga 
eletrostática livre, em solução ou suspensão, migram para o polo de carga 
oposta às suas, quando submetidas à ação de um campo elétrico. Para que uma 
partícula se mova no campo elétrico, é necessário que possua carga, isto é, um 
excesso ou deficiência de elétrons, resultando em carga eletrostática livre.  
  
44 
 
 
Figura 3 – Esquema de funcionamento da eletrocinese 
 
Fonte: Cameselle (2013). 
A aplicabilidade desta técnica depende da presença de umidade e da presença de íons 
suficientes para permitir a condução da energia elétrica, reduzindo a resistência elétrica do 
solo. Neste caso, solos argilosos podem apresentar maior potencial para aplicação da técnica 
em função de comumente possuírem mais íons trocáveis. Em geral, os minerais das frações 
areia e silte possuem pequena quantidade de cargas elétricas superficiais, principalmente 
devido à sua menor superfície específica e à baixa presença de defeitos estruturais, já que são 
gerados na rocha sã, onde há tendência de menor substituição de átomos na estrutura 
cristalina. Já os minerais de argila tendem a gerar mais cargas elétricas em superfície devido à 
sua grande superfície específica e por comumente possuírem maior número de imperfeições, 
já que tem origem pedogênica, sendo formados pela recristalização a partir de átomos 
liberados pelo intemperismo da rocha (MEURER, 2000). Além disso, algumas argilas podem 
estar ligadas à matéria orgânica, o que contribuí mais para a adsorção de íons (ACAR et al., 
1995). 
Estas cargas elétricas das partículas do solo ficam rodeadas dos íons de carga oposta 
(contra-íons), desta forma, por exemplo, solos que possuem carga elétrica negativa ficam 
rodeados por cátions, que formam uma camada difusa. A concentração destes cátions é 
máxima perto da superfície das partículas e a de ânions é mínima (co-íons). No entanto, 
conforme a concentração de cátions diminui, a de ânions aumenta com a distância da 
superfície da argila, sendo que esta distribuição de íons é desequilibrada, tal situação forma 
uma estrutura denominada dupla camada difusa, conforme Figura 4 (ALLEONI et al., 2009). 
Esta dupla camada favorece o desenvolvimento de um potencial elétrico que beneficia a 
aplicação da técnica de eletrocinese.  
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A técnica de eletrocinese está sendo estudada amplamente para auxiliar nas técnicas 
de biorremediação, lavagem de solos e oxidação química (THEPSITHAR e ROBERTS, 2006; 
REDDY e KARRI, 2008; CANG et al., 2013; FAN et al., 2014 a e 2014 b). A associação 
destas técnicas é extremamente apropriada para os casos de sites complexos (solos 
heterogêneos e/ou pouco condutivos) e com contaminantes diversos (REDDY, 2013). 
Figura 4 – Representação esquemática da dupla camada elétrica. 
 
Fonte: Adaptado de ALLEONI et al. (2009) 
Cang et al. (2013) estudaram o uso desta técnica com os oxidantes persulfato e 
permanganato para degradação de pireno e obtiveram 50% de degradação com persulfato e 
aproximadamente 60% com o permanganato. Reddy e Karri (2008) tiveram sucesso na 
degradação de fenantreno utilizando a eletrocinese e a oxidação química com peróxido de 
hidrogênio, devido ao maior contato entre o contaminante e o oxidante.  
Pazos et al. (2013) combinaram a eletrocinese com Fenton e EDTA para remediação 
de hidrocarbonetos totais de petróleo (TPH), zinco, chumbo, cobre e mercúrio e obtiveram 
cerca de 90% de remoção para o TPH e mais de 50% para a remoção dos metais em um reator 
1D com eletrodos de grafite aplicando uma diferença de potencial (DDP) de 3 V cm-1 em um 
solo saturado constituído por 90% de sedimentos finos. 
Fan et al. (2014) testaram diversas formas para aplicar persulfato associado a 
eletrocinese visando a degradação de PCB’s e verificaram que a injeção de persulfato 
próximo ao anodo, provocou a migração do oxidante para o catodo por eletroosmose e 
possibilitou a remoção de 54% dos contaminantes. O teste foi realizado com um reator 1D, 
eletrodos de titânio e com uma DDP de 1 V cm-1. Aksoy e Reddy (2013) também avaliaram a 
degradação de PCB em um solo saturado combinando as técnicas de eletrocinese e oxidação 
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química com persulfato em um reator 1D com eletrodos de grafite e DDP de 1 V cm-1, 
obtendo degradação de 78% combinando as duas técnicas. Chen e Huang (2015) testaram as 
técnicas de eletrocinese, oxidação química com persulfato e a combinação de ambas visando a 
ativação do persulfato para degradação da anilina. Para tanto, foram utilizados eletrodos de 
platina com potencial variando de 3 a 6 V. Os resultados demonstraram remoção de TOC 
maior que 50% quando as duas técnicas foram combinadas, contra menos de 20% para as 
duas técnicas sozinhas, sendo verificado que a maior degradação foi atribuída a geração do 
radical sulfato e peróxido de hidrogênio. 
Além dos fenômenos descritos acima que justificam o uso da técnica de eletrocinese 
associada a outras técnicas de remediação, Ramalho (2008) e Rajeshwar e Ibanez (1997) 
apontam outros processos que podem degradar os contaminantes sem o uso de outros 
produtos mediadores, que são a eletroflotação e eletrooxidação. No entanto, ambos processos 
são pouco explorados na remediação de áreas contaminadas.  
A eletroflotação é a geração de micro-bolhas de oxigênio e de hidrogênio resultantes 
da eletrólise da água. Essas bolhas (de diâmetro menor que 0,01 mm) sobem em função da 
diferença de peso específico, levando matéria em suspensão como hidrocarbonetos e coloides, 
provocando a clarificação do efluente. Estas bolhas geradas também poderiam atuar como 
uma técnica de remediação que é bem utilizada, denominada air sparging, em que ocorre a 
injeção de ar com objetivo de promover a volatilização do contaminante e auxiliar na 
biodegradação (USEPA, 2015). 
A eletrooxidação pode ocorrer de diversas formas, dependendo do tipo de eletrodo 
utilizado. De uma forma geral, a eliminação das moléculas orgânicas é favorecida através da 
oxidação anódica que pode ocorrer por troca direta de elétrons entre o composto orgânico e a 
superfície do eletrodo, como por exemplo a oxidação do Benzeno a ciclohexano, conforme 
Equação 13, citada por Rajeshwar e Ibanez (1997). A oxidação também pode acontecer de 
forma indireta pela intermediação de espécies eletroativas oxidantes formadas no anodo, 
como por exemplo, o oxigênio (RAMALHO, 2008 e RAJESHWAR e IBANEZ, 1997). O 
oxigênio gerado no anodo é muito reativo e eficaz na qualidade de oxidante e quebra 
eventuais moléculas orgânicas resistentes.  
C H +  6e + 6H  → C H  (13) 
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Caso ocorra presença elevada de cloreto na água, este será prioritariamente oxidado 
em função de seu menor potencial de redução, formando hipoclorito e cloro, ambos oxidantes 
fortes que também poderão degradar compostos orgânicos (RAMALHO, 2008).  
Além destas reações, também pode ocorrer a redução catódica, em que o hidrogênio 
produzido no catodo funciona como redutor de moléculas orgânicas, como por exemplo na 
redução de espécies cloradas conforme Equação 14 (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997). Além 
da redução direta, poderia ocorrer a formação do radical hidroxila, que degrada as moléculas 
dos compostos orgânicos, até que seja formado apenas gás carbônico e água (RAMALHO, 
2008 e RAJESHWAR e IBANEZ, 1997). 
R− Cl + 2H +  2e  → R− H +  HCl (14) 
Apesar do conhecimento destas reações, poucos trabalhos foram desenvolvidos com o 
foco da eletrocinese como única opção para tratamento. Entre os trabalhos realizados, 
Ramalho (2008) verificou 100% de eficiência na remoção de BTEX em efluentes industriais; 
Formentini (2012) obteve 95% de sucesso na degradação de óleos e graxas e 55% de redução 
de DQO em efluentes sanitários utilizando eletrodos de alumínio e ferro.  
Para a remediação de solos e água subterrânea, Cang et al. (2013) que haviam testado 
esta técnica junto com oxidante, executaram um teste controle somente com a eletrocinese e 
obteve 30% de degradação de pireno, ou seja, dos 60% de degradação que a técnica teve 
associada aos oxidantes, metade foi alcançada somente com a eletrocinese.  
Roulier et al. (2000) apresentaram a técnica para remediação de solos patenteada pela 
Monsanto denominada Lasagna TM, que consiste na aplicação de uma DDP de 10-40 V m-1 
promovendo o fluxo eletroosmótico para remediação de solos com eletrodos posicionados 
horizontalmente ou verticalmente tanto em placas quanto na forma cilíndrica dentro de poços. 
Os estudos desenvolvidos até o momento de publicação do trabalho apontavam para 
degradação do tricloroeteno e elevação do dicloroeteno e cloreto de vinila, demonstrando ser 
viável a remediação através deste processo. 
Lima (2005) estudou o transporte eletroosmótico de tolueno, xilenos e gasolina em um 
solo saturado formado por 47% de areia fina, 48% de bentonita e 5% de vermiculita em um 
modelo 2D. A tensão testada foi de 1 a 3 Vcm-1, com eletrodos de DSA (Anodo 
Dimensionalmente Estável) com o anodo e o catodo distantes 10 cm e gotejamento de água 
no anodo para controlar a umidade do meio. Neste teste foram confirmados os processos do 
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transporte eletroosmótico com a migração de ambos contaminantes, no entanto, a migração 
preferencial ocorreu para a direção do anodo e não do catodo como era prevista. Tal fato foi 
relacionado a acidificação do meio que alterou o PCZ do solo, fazendo com que ocorresse 
migração preferencial dos ânions para o anodo e nesta migração os contaminantes orgânicos 
foram para esta direção. Neste trabalho foi possível remover 45% da massa inicial de tolueno 
e 54% da massa de xileno, no entanto, tal remoção não foi uniforme em todo o solo do 
modelo. 
Assim como na oxidação química, um dos desafios da eletrocinese é o controle das 
reações paralelas, que competem com as reações de interesse, aumentando o consumo de 
energia e o tempo de remediação (SAICHEK e REDDY, 2003). Uma delas é a eletrólise da 
água, que ocorre no anodo e catodo, conforme Equações 15 e 16 respectivamente.  
2H O →  O  (g) + 4H + 4e  (15) 
4H O + 4e  →  2H  (g) + 4OH  (16) 
Além disso, quando a aplicação da corrente elétrica ocorre no meio poroso, as reações 
com o composto de interesse competem com todos os outros elementos presentes na matriz do 
aquífero e na água subterrânea que tiverem um potencial padrão dentro da faixa do potencial 
elétrico aplicado, pois estas poderão sofrer reações de oxidação e redução. Dentro deste 
contexto, testes preliminares de voltametria cíclica podem auxiliar no entendimento do 
melhor potencial elétrico a ser aplicado para que o menor número de reações paralelas 
aconteça (SKOOG et al., 2006). 
Outros desafios estão associados com as modificações de pH que podem variar para 
os extremos em cada polo, chegando a valores abaixo de 2,0 no anodo e acima de 12 no 
catodo. Estas modificações podem provocar alterações na mineralogia e estrutura do solo, 
lixiviação de cátions, alteração do PCZ, além de prejudicar o desempenho da remediação. O 
comportamento não uniforme do pH resulta em um potencial elétrico heterogêneo, mais forte 
no catodo do que no anodo, fazendo com que a região do catodo fique seca, interrompendo 
completamente o transporte por eletroosmose (LYSENKO, 2014). 
No entanto, poucos trabalhos foram desenvolvidos em campo ou pelo menos em 
modelos 2D (LIMA, 2005, WU, 2011 e HASSAN, 2011), o que dificulta a avaliação destes 
efeitos. Muitos destes processos podem ser alterados com o fluxo da água subterrânea e os 
resultados obtidos em uma dimensão podem não ser representativos da realidade. 
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3.3 Solos tropicais 
3.3.1 Principais características 
De acordo com Alleoni et al (2009), a Ciência do Solo foi construída nas regiões de 
clima temperado do Hemisfério Norte, sendo que somente a partir da década de 70 os estudos 
para os solos localizados nas regiões tropicais e subtropicais foram acelarados. Esses solos 
são expostos a temperatura e pluviosidade médias mais elevadas, gerando maior velocidade 
das reações do intemperismo e, com isso, solos com uma grande diversidade em relação aos 
seus atributos químicos, físicos e mineralógicos. 
Nestes solos altamente intemperizados, um dos processos mais importantes é a perda 
parcial da sílica, potássio, sódio e/ou cálcio, resultando em um acúmulo de caulinita, um 
mineral de argila do tipo filossilicato 1:1 (Al4(OH)8Si4O10), e de óxidos insolúveis, como os 
de ferro (goethita – FeO(OH) e hematita – Fe2O3) e os de alumínio (gibbsita – Al(OH)3)  
A caulinita é um dos minerais mais abundantes na crosta terrestre, ainda mais nas 
regiões tropicais com clima quente e úmido, já que se origina de um grande número de 
minerais primários, destacando-se feldspatos e as micas, em condições diversas. Tais 
condições justificam a grande abundância deste mineral na fração argila dos solos tropicais. 
Este mineral, por ser 1:1 apresenta elevada atração entre as camadas, não sofrendo expansão e 
ficando com pequeno espaço, o que resulta em uma baixa capacidade de troca catiônica 
(KER, 1998). 
Os solos altamente intemperizados são profundos, em grande parte argilosos ou argilo 
arenosos e possuem microagregados que são resultados da ação cimentante dos óxidos de 
ferro nas argilas silicatadas, que tendem a aglutinar-se numa distribuição bastante específica, 
conferindo uma condutividade hidráulica próxima a de solos arenosos e porosidade alta 
(ALLEONI et al, 2009). 
O forte grau de agregação destes solos faz com que praticamente não ocorra argila 
dispersa em água. O principal motivo da argila estar praticamente toda floculada é o balanço 
das cargas elétricas, que é praticamente zero em função da proximidade dos valores de pH e 
do potencial de carga zero (PCZ). 
Ferro e alumínio na forma trocável e a matéria orgânica são os principais responsáveis 
pelas cargas elétricas dos solos de alteração, sendo que estas cargas vão se reduzindo à 
medida que avança o processo de intemperização. As características mineralógicas, as 
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possíveis troca iônicas implicam em solos que podem ter carga variável, que irão depender 
das condições do meio como o pH e a força iônica da solução (Alleoni et al, 2009). 
Dentre os tipos de solo existentes no Brasil, o Latossolo é um solo que exemplifica 
bem as características dos solos tropicais descritos acima, em que ocorreu expressivamente o 
processo de intemperização, com completa ou quase total alteração e decomposição dos 
minerais primários, possuindo elevada profundidade, baixa capacidade de troca catiônica e 
com textura classificada como média, argilosa ou muito argilosa (KER, 1998).  
É um solo amplamente encontrado no Brasil (Figura 5) e é classificado em sete 
subordens, diferenciadas com base na combinação de características como teor de hematita, 
cor do solo e relação molar Ki (SiO2/Al2O3) (EMBRAPA, 2015). Uma destas subordens é o 
Latossolo Vermelho (LV), que é encontrado nas regiões sul, sudeste e centro-oeste do Brasil 
(Figura 5) e apresenta tal coloração devido à presença de ferro decorrente da hematita, com 
textura argilosa ou muito argilosa, porém devido à floculação comportam-se como silte e 
areia fina. Ainda que a mineralogia básica da fração argila seja constituía principalmente de 
caulinita, gibbsita, goethita e hematita, a proporção entre estes componentes é bastante 
variável. Na fração mais grossa, quando derivado de rocha básicas, são encontrados magnetita 
e ilmenita com pequenas proporções de quartzo. Destaca-se que a magnetita pode ser 
importante fonte de elementos traços. 
Figura 5 – Distribuição dos Latossolos e Latossolos Vermelhos no Brasil. 
 
Fonte: EMBRAPA (1981)  
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3.3.2 Interação com os contaminantes e técnicas de remediação 
As características dos solos tropicais podem dificultar a remediação em função da 
interação dos contaminantes com os solos. Segundo Jonsson (2009) os contaminantes em 
geral ficam inicialmente nos macroporos, porém com o tempo os contaminantes migram 
gradualmente para os microporos, que são estreitos e possuem aberturas inacessíveis entre as 
partículas do solo. Nos solos em que a textura é formada em grande parte por argila, por esta 
apresentar maior área superficial, o contaminante terá maior contato e tenderá a ficar mais 
retido nos macro e microporos do que em solos arenosos. Além disso, a autora indica que 
alguns compostos orgânicos, como por exemplo os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos, 
apresentam maior sorção em minerais de argila do que na matéria orgânica. Tais situações são 
facilmente encontradas em solos tropicais o que pode aumentar a dificuldade da remediação. 
Solos argilosos podem implicar em uma FC mais espessa do que na areia. Segundo 
Gruszczenski (1987) argilas podem ter FC de até 4 metros enquanto que na areia esta pode 
medir apenas 2 centímetros de espessura. Como discutido no item 3.1.3, o LNAPL irá infiltrar 
por gravidade na ZNS até alcançar a FC, desta forma, em casos de solos argilosos com franjas 
capilares mais espessas o contaminante ficará retido nesta região, que terá um volume mais 
elevado do que em solos arenosos, gerando uma massa maior de solo e água subterrânea a 
serem tratados em uma região de elevada dificuldade de investigação e remediação. 
Além deste fato, no caso dos solos tropicais de carga variável, a adsorção de 
compostos inorgânicos ou até mesmo o transporte de oxidante para remediação de compostos 
orgânicos podem sofrer alteração durante o projeto de remediação, ou seja, em um 
determinado momento o solo que não tinha tendência de adsorver um oxidante que quando 
dissociado na água é um ânion, pode sofrer alterações nas condições químicas, fazendo com 
que ocorra uma alteração na CTC e este solo passa a interagir com o oxidante, retardando-o 
ou até mesmo provocando mais reações com os minerais do solo, havendo necessidade de 
substituição do oxidante para conclusão da remediação. 
No caso da eletrocinese, que depende da ocorrência de íons disponíveis no solo para a 
condução de energia, apesar da maior quantidade de argila poder resultar em um melhor 
desempenho da técnica, a baixa CTC pode resultar em sua menor eficiência, fazendo com que 
haja necessidade de adicionar sais na água para tornar o eletrólito mais forte. 
Além destes fatores diretos, o solo pode interagir com os oxidantes gerando outras 
espécies oxidantes ou ainda consumir boa parte de sua massa através de minerais reduzidos 
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existentes ou ainda matéria orgânica (JONSSON, 2009), conforme discutido no item 3.2.1. O 
persulfato possui diversas citações de interação com a matéria orgânica e os minerais 
reduzidos presentes no solo (OLIVEIRA et al., 2016, SRA et al, 2010, LIANG et al, 2008, 
HUANG et al, 2002 e EUSTERHUES et al, 2003). 
Além do consumo, a interação do oxidante pode reagir com o solo formando 
complexos ou precipitados que obstruem os poros (LI e SCHAWARTZ, 2000, LEE et al., 
2003). Appelo e Postma (2005) demonstraram a formação de precipitado de dióxido de 
manganês e ferro com a injeção de permanganato de potássio que reagiu com a siderita, pirita 
e rodocrosita.   
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4 MATERIAL E MÉTODOS 
Para avaliação do transporte do oxidante nos diferentes meios, com e sem a aplicação 
da eletrocinese, definiu-se a realização de testes em modelos bidimensionais físicos (modelo 
2D) que permitiram visualizar a migração e executar amostragens da solução para análises 
químicas. A Figura 6 apresenta os testes realizados para cada técnica visando atender os 
objetivos específicos do presente trabalho.  
Para realização dos ensaios com o LV, foi necessário a execução de testes 
preliminares para definição de um traçador, já que sua coloração avermelhada dificulta a 
visualização dos traçadores comumente utilizados. Também foi necessário realizar testes 
preliminares antes da execução dos ensaios de eletrocinese para: i) encontrar a melhor 
Condutividade Elétrica (CE) do eletrólito (água padronizada) que permitisse a condução de 
corrente elétrica tanto nas Esferas de Vidro (EV) quanto no LV; ii) identificar o melhor local 
de injeção de persulfato (próximo ao catodo ou anodo).  
 
4.1 Material 
4.1.1 Meios porosos 
Para execução dos testes no modelo 2D foram utilizados dois tipos de meios porosos: 
EV, sendo utilizada como controle por não ser reativa, e o LV, um solo tropical e meio 
reativo.  
4.1.1.1 Esferas de Vidro 
Para simular um meio homogêneo e não reativo, utilizou-se microesferas de vidro 
Potters tipo soda-cal, de granulometria AC (250-150 µm), com média de 0,2 mm de diâmetro. 
Este diâmetro foi definido por Honda (2016), após seleção prévia através de testes com 
permeâmetro, visando avaliar quais tipos de granulometria das esferas apresentariam 
condutividade hidráulica próxima do LV (K = 3,71 x 10-2 cm s-1). O teste com permeâmetro 
indicou para as esferas AC uma condutividade hidráulica de 1,27 x 10-2 cm s-1 e uma 
porosidade de 0,3775 (HONDA, 2016). Estes dois resultados associados a menor variação de 
granulometria que auxilia na definição de meio homogêneo, definiram a escolha deste tipo de 
esfera.  
Antes do uso, as esferas foram lavadas com água purificada através de osmose 
reversa, para remoção de eventuais impurezas, secas em estufa a 100ºC e peneiradas em 
malha de 500 µm para que as mesmas ficassem dispersas. 
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Figura 6 – Testes 2D executados. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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4.1.1.2. Latossolo Vermelho 
Para o meio reativo, optou-se por trabalhar com um solo tropical para simular uma 
situação real de remediação no Brasil e por haver um baixo número de trabalhos publicados 
com este tipo de material. 
O solo escolhido foi o Latossolo, que é a classe mais abundante no país, sendo 
encontrado em aproximadamente um terço do território brasileiro (KER, 1998 e EMBRAPA, 
2015). Dentre as subclasses de Latossolos, optou-se por trabalhar com o Latossolo Vermelho, 
pois são solos que apresentam maior quantidade de argila, sendo sua presença relativamente 
constante em todo o perfil (EMBRAPA, 2006). Destaca-se que em geral, existem poucos 
trabalhos publicados de oxidação química em solos argilosos. O ponto de amostragem deste 
solo foi na Rodovia Luiz de Queiroz, km 155 (Datum SAD 69: 22°43’31,7”S - 47°35’9,1” 
W), Piracicaba, São Paulo (Figura 7).  
Figura 7 – Localização de Piracicaba (área de coleta do Latossolo). 
 
Fonte: GLOBO, 2015. 
O Latossolo nesta região é proveniente de diques de diabásio da Formação Serra 
Geral, que teve origem no Período Jurássico e consiste em lentes de arenitos eólicos 
intercalados com rochas vulcânicas. Esta formação de derrames basálticos continentais forma 
uma das maiores bacias ígneas do mundo, sendo encontrados basaltos e diabásios (CPRM, 
2003). Estas duas rochas são ígneas extrusivas, que possuem o magma consolidado na 
superfície ou próximo da crosta. Diferem quanto a granulação, sendo o basalto de granulação 
fina e o diabásio de granulação mais grossa.  
A coleta foi realizada em um perfil de solo, descrito anteriormente por OLIVEIRA et 
al. (2016), que identificou 5 horizontes: A, AB1, AB2, BA e Bw (Figura 8). O horizonte de 
interesse no presente trabalho é o Bw, que é o horizonte diagnóstico do Latossolo, pois possui 
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maior expressão em cor, textura, estrutura e, por este motivo, é o principal horizonte para se 
classificar o solo. 
Segundo OLIVEIRA (2015), o horizonte amostrado (Bw) apresentou cor seca 2,5 YR 
4/4, indicando ocorrência de hematita, textura muito argilosa e consistência úmida, friável, 
muito plástica e ligeiramente pegajosa. Neste horizonte foi observada a estrutura de 
microagregados pequenos, com forte grau de agregação e, a partir do AB1, a ocorrência de 
carvão natural milimétrico a centimétrico. 
O solo foi coletado e posteriormente armazenado em geladeira. Para utilização nos 
ensaios 2D, foram retiradas as raízes e foi feito um esboroamento manual visando a quebra de 
agregados maiores. 
Figura 8 – Foto do perfil de Latossolo Vermelho coletado. 
 
Fonte: OLIVEIRA (2015) 
Destaca-se que uma série de trabalhos já foi realizada com este solo pela equipe do 
Laboratório Multidisciplinar em Mineralogia, Águas e Solos (LAMAS) da UNIFESP e, 
portanto, ele encontra-se bem caracterizado quanto a granulometria, características 
mineralógicas, físicas e químicas, conforme apresentado nas Tabelas 1 a 3. 
58 
 
 
Tabela 1 - Caracterização granulométrica e física do Latossolo Vermelho coletado. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Como se pode observar na Tabela 1, o Latossolo apresenta predominância de argila, 
com baixa densidade aparente, alta porosidade e condutividade hidráulica relativamente 
elevada, de ordem de grandeza das areias finas (FREEZE e CHERRY, 1979). Sendo assim, 
como consta na descrição dos solos da Embrapa (2006), trata-se de um solo fortemente a bem 
drenado. Nos testes realizados por Oliveira (2015), verifica-se que a condutividade hidráulica 
para este horizonte pode ocorrer de 10-2 a 10-3 cm s-1. Estas variações foram atribuídas às 
variações sazonais das diferentes datas de coleta pois as amostras que apresentaram menor 
condutividade hidráulica foram coletadas em período de maior pluviosidade que poderia 
provocar maior compactação durante a amostragem. Tais resultados indicam que podem 
ocorrer heterogeneidades quanto a condutividade hidráulica, ainda que em variações 
centimétricas da profundidade e posição horizontal. 
Agostinho (2014) efetuou ensaios para determinação da curva característica do LV 
estudado até 1,20 m pressão capilar de água, e os resultados indicaram pouca variação da 
saturação mesmo com a variação de pressão capilar. Este comportamento pode ser atribuído a 
grande presença de argila e poros muito finos que resultam em uma alta retenção de água. A 
curva também indicou uma distribuição multimodal de porosidade, provavelmente associada 
à estrutura microgranular do Latossolo (Figura 9). 
  
Resultados Fonte
Areia 21,40%
Silte 6,50%
Argila 67,50%
Erro 4,60%
Aparente 1,08 g cm-³
Partículas 2,81 g cm-³
Porosidade Total 61,68%
Condutividade hidráulica média 10-2 a 10-3 cm s-1 Oliveira, 2015
Caracterização
Gálvez, 2013
Densidade
Granulometria Oliveira, 2015
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Figura 9 – Curva característica do Latossolo Vermelho estudado. 
 
Fonte: AGOSTINHO (2014) 
O solo analisado apresenta minerais ricos em alumínio, sílica e ferro, destacando-se a 
caulinita que representa mais de 50% da composição mineralógica (Tabela 2). Esta 
composição de um solo rico em filossilicatos (caulinita), óxidos (hematita) e hidróxidos 
(gibbsita) é comumente encontrada em regiões tropicais, pois o forte grau de intemperismo 
promove a hidrólise dos minerais, removendo potássio, cálcio e parcialmente a sílica 
(BERTOLO, 2012). Esta maior proporção de caulinita é demonstrada, também nos resultados 
químicos (Tabela 3), que mostram concentrações elevadas de alumínio no solo, mas que 
também pode ser proveniente da gibbsita.  
Tabela 2– Semi-quantificação mineralógica do Latossolo Vermelho coletado. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Minerais Concentração Fonte
Hematita (αFe2O3) 14%
Quartzo (SiO2) 27%
Gibbsita (α-Al(OH)3) 7%
Caulinita (Al2Si2O5(OH)4) 52%
Silva, 2014
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O LV apresentou uma acidez muito alta considerando o pH em água e em KCl, 
segundo a classificação de Tomé Jr (1997). A diferença entre o pH em KCl e o pH em H2O 
apresentou valor negativo, indicando predomínio de cargas negativas na superfície do 
mineral. Estas cargas negativas adsorvem íons H+ e, quando o solo é colocado em contato 
com a água o pH se mantém. No entanto, quando colocado na solução com KCl, o potássio 
(K+) é trocado com o H+, ocorrendo uma acidificação da solução, e, portanto, o pH do solo em 
KCl fica mais ácido do que o pH monitorado em água (Tabela 3). Esta troca catiônica faz com 
que ocorram poucos cátions básicos no solo, já que os mesmos são substituídos pelo 
hidrogênio (SILVA, 2014). Com isso, o solo apresenta baixo valor de saturação por bases e 
elevado valor de saturação por alumínio, sendo classificado como um solo álico, que é um 
solo pobre, ácido e com concentrações de alumínio que podem ser tóxicas para as plantas 
(Embrapa, 2006). 
O potencial de carga zero (PCZ) verificado foi de 4,0, e é próximo ao valor da 
caulinita (4,6), que é o mineral com maior concentração no solo estudado. O valor encontrado 
é menor que o pH do solo, desta forma, a superfície dos coloides possui carga negativa e 
apresenta capacidade de troca de cátions. No entanto, o valor de CTC encontrado por 
OLIVEIRA (2015) é baixo e coerente com a faixa indicada pela EMBRAPA (2006) e KER 
(1998). Ambos citam que, em geral, o LV apresenta CTC inferior a 170 mmolc kg-1. Este 
valor é semelhante ao do mineral caulinita e é considerado adequado para solos altamente 
intemperizados, como é o caso do Latossolo, pois em geral estes solos apresentam minerais 
com estrutura menos complexas, como por exemplo arranjo cristalino 1:1, o que reduz a CTC. 
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Tabela 3- Caracterização físico-química do Latossolo Vermelho coletado. 
 
Acidez potencial: soma de Al3+ e H+; Soma de bases (S): soma de K+, Ca2+, Mg+ ; CTC: soma de S + Al3+; 
Saturação por bases (V): soma da CTC + S; Saturação por alumínio (m): soma da CTC + Al3+. Os íons analisados 
foram os trocáveis. 
Fonte: Próprio autor. 
Parâmetros Resultados Unidade Fonte
pH H2O 4,9 -
pH KCl 4,2 -
Ponto de carga zero 4 -
pH KCl - pH H2O -0,7 -
Fósforo 1 mmolc kg-1
Cálcio 6 mmolc kg-1
Alumínio 21 mmolc kg-1
Potássio 0,2 mmolc kg-1
Magnésio 1 mmolc kg-1
Acidez potencial 84 mmolc kg-1
Soma de bases 7 mmolc kg-1
Saturação por bases 8 %
Saturação em alumínio 75 %
Sílica 5 mg kg-1
Sódio <0,3 mmolc kg-1
Boro <0,2 mg dm-3 Silva, 2016
Cobre 0,6 mg dm-3
Ferro 2 mg dm-3
Manganês 0,3 mg dm-3
Zinco <0,1 mg dm-3
CTC 91,3 mmolc kg-1
foc 16,7 (±1,05) g kg-1
Silva, 2014
Oliveira, 2015
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4.1.2 Água padronizada 
Visando entender as condições da água subterrânea presente no aquífero livre da 
cidade de Piracicaba, onde o solo foi coletado, foi feito um levantamento de trabalhos que 
analisaram a água subterrânea desta região. Os resultados são apresentados na Tabela 4.  
Oliveira e Salati (1981) analisaram diversos poços de captação de água do aquífero 
livre e do cristalino na região de Piracicaba entre os meses de julho e agosto de 1974, sendo 
que foram compilados na Tabela 4 somente os resultados dos poços que estavam instalados 
no aquífero livre, com nível de água localizado entre 8,0 m e 15,0 m de profundidade. 
Destaca-se que, neste trabalho, também foram analisados os parâmetros sulfato, cobre, 
manganês e ferro, porém estes não indicaram concentrações acima do limite de quantificação 
do método analítico utilizado. Os dados de Gálvez (2013) referem-se a um poço instalado no 
aquífero livre, localizado em uma fazenda nas imediações do ponto em que foi realizada a 
coleta do solo utilizado neste trabalho (22º72’81”S – 47º55’89”W).  
Tabela 4- Caracterização da água subterrânea do aquífero livre em Piracicaba. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Pode-se verificar que os dois trabalhos apresentam coerência de resultados, com os 
resultados das análises de Gálvez (2013) em geral próximos ou dentro da faixa de variação de 
Oliveira e Salati (1981) Gálvez (2013)
pH 5,2 e 7,0 5,9
CO2 0 e 90 mg L-1 -
Acidez 7 e 39 mg L-1 -
Alcalinidade 8 e 132 mg L-1 -
Dureza 20 e 150 mg L-1 7,5 mg L-1
Condutividade elétrica - 17 µS cm-1
Sódio 5,8 e 14,1 mg L-1 4,96 mg L-1
Potássio 0,49 e 4,14 mg L-1 2,68 mg L-1
Cloreto 2 e 18,5 mg L-1 4,17 mg L-1
Cálcio 0,50 e 34 mg L-1 -
Magnésio 0,37 e 9,3 mg L-1 -
Zinco <0,01 e 0,06 mg L-1 -
Fonte
Parâmetros
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Oliveira e Salati (1981). Estas diferenças podem ser decorrentes das diferentes profundidades 
do nível de água, alterações pontuais ou ainda antrópicas de cada poço coletado. Ambos 
estudos indicam uma água com pouca concentração de íons dissolvidos, que reflete em uma 
baixa CE, dureza total e alcalinidade. O valor de pH indicou uma água com características 
ácidas a neutras, no entanto, em função das características do LV discutidas no item anterior, 
é possível afirmar que o aquífero que intercepta o horizonte Bw esteja em condições mais 
ácidas do que neutras. 
Considerando os resultados detectados pela bibliografia e os tipos de ensaios a serem 
realizados no presente trabalho, foram utilizados quatro tipos de composição de água: 
 Água 1 – Ensaio em meio homogêneo não reativo – ensaios de oxidação: foi 
utilizada uma água purificada por osmose reversa e desaerada, contendo 
fluoresceína, traçador visual do ensaio que será detalhado no item 4.1.5. 
 Água 2 – Ensaio com solo tropical – ensaios de oxidação: foi utilizada a água 
purificada com osmose reversa e desaerada, com pH ajustado para 5,9 e CE 
para 17 µS cm-1, simulando as características da água subterrânea local. Os 
ajustes foram feitos com soluções de KCl, HCl e NaHCO3. 
 Água 3 – Ensaios de eletrocinese com EV: foi feito um incremento da 
concentração de cloreto para 33 mg L-1, com adição de NaCl, além da 
fluoresceína já acrescentada conforme descrito na composição de água 1. 
Destaca-se que para definição desta concentração de cloreto, foram feitos 
testes preliminares que indicaram que a partir desta concentração era possível 
ocorrer a condução de energia elétrica, gerando uma corrente elétrica da ordem 
de mA. Esta concentração de cloreto resulta em uma CE de aproximadamente 
300 µS cm-1, que é um valor próximo dos comumente encontrados nas águas 
subterrâneas (CETESB, 2012). Estes testes são explicados no item 4.1.5. 
 Água 4 – Ensaios de eletrocinese e oxidação química associada à eletrocinese 
no LV: no primeiro teste de eletrocinese no LV foi verificada que a 
concentração de cloreto de sódio utilizada nas EV não era suficiente para 
conduzir a corrente no LV. Desta forma, durante o Teste 14 foi feito um ensaio 
preliminar para avaliar qual a massa de cloreto de sódio que o eletrólito 
deveria conter para que essa condução fosse observada, sendo que a 
metodologia deste teste é apresentada no item 4.1.5. Assim, foi necessário 
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adicionar na água padronizada uma massa de 0,2895 g de cloreto de potássio 
por litro de água. Com essa massa, foi obtida uma CE de 1,13 mS cm-1.  
Destaca-se que o uso de água purificada e desaearada em todos ensaios foi feito para 
assegurar que os poros dos meios utilizados permaneçam saturados, sem a presença de bolhas 
de ar, que poderiam provocar alterações no transporte do oxidante e/ou contaminante. Esse 
processo foi realizado com o tanque desaerador Humboldt HM-4187A.3F e a bomba a vácuo 
Prismatec 131 2VC. Nos testes no Latossolo, a água também foi desaerada através do 
aquecimento até atingir temperatura maior que 100ºC, promovendo grande borbulhamento e, 
com isso, remoção das bolhas de ar. 
A solução de água padronizada foi feita em um volume suficiente para durar o tempo 
do ensaio planejado ou então alguns dias (no caso dos ensaios contínuos), ficando armazenada 
em um reservatório de plástico. 
 
4.1.3 Oxidante 
Para o sucesso da oxidação química in situ, algumas propriedades dos oxidantes são 
determinantes, tais como a reatividade do composto com o contaminante de interesse, 
estabilidade do oxidante em subsuperfície e o seu consumo quando em contato com a matéria 
orgânica e minerais do solo (BJERG, 2008). O persulfato foi selecionado para o 
desenvolvimento desse trabalho por ser um oxidante forte, que atende uma gama de 
compostos orgânicos, por ter boa persistência e, comparado aos demais oxidantes, possuir 
menos estudos quanto às suas reações e transporte (RODRIGUEZ, 2006, BJERG, 2008 e 
SIEGRIST et al., 2011). 
O persulfato pode ser utilizado como três tipos de sais: persulfato de amônio, de 
potássio ou de sódio. Neste trabalho foram testados os sais de potássio e de sódio, em função 
dos sais de amônio serem indesejados, pois podem reagir e formar nitrato, gerando uma 
contaminação em subsuperfície (SIEGRIST et al., 2011). 
Ambos foram testados com maior e menor concentração, sendo 14 g L-1 para os dois 
sais, 28 g L-1 para o persulfato de potássio e 200 g L-1 para o persulfato de sódio, 
respectivametne. A menor concentração usada para o persulfato de potássio, comparada ao de 
sódio, está relacionada a menor solubilidade do primeiro na água, de 60 g L-1 contra 730 g L-1 
do segundo (FMC, 2001). A variação da concentração teve como objetivo avaliar o 
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comportamento do oxidante com diferentes densidades, tendo como base a Figura 10 e os 
resultados obtidos por Agostinho (2014). 
A solução de persulfato foi feita com o reagente da empresa Sigma-Aldrich, com 99% 
de pureza, em volume suficiente para durar o tempo do ensaio planejado ou então alguns dias 
(no caso dos ensaios contínuos). A solução ficava armazenada em um reservatório de vidro, 
protegida da luz com papel alumínio. 
Figura 10 - Variação da densidade em função da concentração. 
   
Fonte: FMC (2001). 
 
4.1.4 LNAPL 
A gasolina é um dos LNAPL’s mais frequentes, sendo os seus principais 
contaminantes os BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos). Neste trabalho optou-se 
por trabalhar com o composto tolueno, que é um dos hidrocarbonetos aromáticos, pois está 
em maior concentração na gasolina, aproximadamente 2% (ASSIS et al., 2003 e SILVA et al., 
2009).  
Para simular o comportamento da gasolina, definiu-se por utilizar o tolueno na 
proporção que ele está presente na gasolina, com o restante da solução de heptano (98%), que 
também é um composto encontrado na gasolina, da classe dos hidrocarbonetos alifáticos. A 
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Tabela 5 apresenta as principais características dos compostos selecionados. O tolueno e o 
heptano utilizados foram da marca Sigma-Aldrich, com 99% de pureza. 
O composto tolueno é tóxico a ponto de, em altas concentrações, provocar arritmia 
cardíaca e parada respiratória, podendo inclusive levar ao óbito (FORSTER et al., 1994). O 
heptano apresenta poucos dados relacionados com problemas de exposição, no entanto, de 
acordo com Pubchem (2015), se inalado ou em contato dérmico pode resultar em tonturas, 
perda de apetite, náuseas, dermatite, pneumonia química e inconsciência. 
Tabela 5– Propriedades dos compostos utilizados como contaminantes. 
 
Fonte: PUBCHEM, 2015.  
 
4.1.5 Traçadores 
4.1.5.1. Traçadores para as Esferas de Vidro 
Agostinho (2014) avaliou três tipos de traçadores (brometo, cloreto, fluoresceína) para 
os ensaios a serem realizados com as EV. A seleção teve como objetivo encontrar traçadores 
que pudessem rastrear o transporte do oxidante. Para isso, foram selecionados aqueles que 
iriam gerar uma alteração na coloração da solução, ser conservativos e com possibilidade de 
execução de análise quantitativas. 
Os resultados indicaram que o cloreto não era reativo ao persulfato, mantendo sua 
concentração mesmo em contato com o oxidante por 15 dias, enquanto que o brometo foi 
Tolueno Heptano
Fórmula C7H8 C9H16
Massa molar 92,10 g mol-1 100,20 g mol-1
Cor incolor incolor
Odor característico característico
Densidade 0,87 g cm-3 a 20°C 0,67 g cm-3 a 25°C
Solubilidade 526 mg L-1 a 25°C 3,40 mg L-1 a 25°C
Pressão de Vapor 28,4 mmHg a 25°C 46 mmHg a 25 °C
Constante de Henry 6600 l atm mol -1 2090 l atm mol -1
Tensão superficial 28,93 mN m-1 a 20° C 19,66 mN m-1 a 25 °C
Viscosidade 0,560 cP a 25°C não disponível
Koc 140 L kg-1 não disponível
Kow 2,7 4,66
Características Compostos
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reativo, apresentando decaimento da concentração ao longo do mesmo período de avaliação. 
Portanto, o cloreto foi escolhido como o traçador não reativo. A fluoresceína, que 
naturalmente apresenta coloração amarelo-esverdeado, sofreu alteração em sua coloração 
rapidamente na presença de persulfato, indicando que poderia ser utilizada como um traçador 
visual. 
Sendo assim, até o Teste 14, nos ensaios 2D foram utilizados o traçador cloreto, 
preparado através do sal cloreto de potássio, com uma concentração de 500 mg L-1. Nos 
ensaios com EV foi utilizada a fluoresceína, preparada através do sal fluoresceína sódica, com 
uma concentração de 50 mg L-1. 
 
4.1.5.2. Traçadores para o Latossolo Vermelho 
Como a fluoresceína não era visível no LV, foi necessário selecionar um traçador para 
este tipo de solo. Para teste como traçador visual foram selecionados os seguintes tipos de 
substâncias: corantes (alimentares, de essências, de sabonetes e azul de metileno), traçadores 
fluorescentes (rodamina e piranina) e pigmento (dióxido de titânio).  
 
4.1.5.3. Traçador para o LNAPL 
Para que fosse possível visualizar o LNAPL foram avaliados visualmente os 
traçadores oil red e oil blue. Para tanto foi colocado LV saturado em dois béqueres e foram 
feitas duas soluções: uma com oil red e tolueno e outra com oil blue e tolueno. Cada solução 
foi adicionada em um dos béqueres com Latossolo. Verificou-se que o oil red não era visível, 
mas que o traçador oil blue por um tempo era visualizado entre os poros do Latossolo. Desta 
forma, definiu-se o uso deste traçador sendo utilizado uma massa de 0,01 g de oil blue para 
100 mL de solução de LNAPL. 
 
4.1.6 Arranjo experimental 2D 
Para os testes de transporte do oxidante/contaminante em diferentes meios porosos 
foram utilizados modelos 2D que permitissem a visualização das plumas e a amostragem de 
pontos por todo o meio avaliado.  
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Foram utilizados dois tipos de arranjos, o primeiro constitui-se de uma caixa com 60 
cm de altura, 80 cm de largura e 3,5 cm de espessura, com a parte frontal de vidro e a parte 
traseira de aço, onde estão localizados os 63 pontos de amostragem, com espaçamento regular 
de 8,5 cm (Figura 11). O segundo arranjo é semelhante ao primeiro, porém apresenta 
espessura de 4,0 cm, sua parte traseira é constituída de acrílico e apresenta mais pontos de 
amostragem, pois o espaçamento entre os pontos foi reduzido para 5,0 cm, resultando em 165 
pontos (Figura 12). Nesse arranjo também houve a inserção de uma tela antes dos pontos de 
amostragem para reduzir a remoção de esferas ou de solo. A troca do material da parte 
traseira do modelo foi feita para que no ensaio de eletrocinese não ocorresse condução de 
energia ou interferência pela parede de aço. As alterações restantes foram feitas com objetivo 
de melhorar o desempenho durante os ensaios e os resultados, com base nos testes realizados 
no primeiro modelo. 
Figura 11- Arranjo experimento 1. 
 
(A) parte frontal; (B) parte traseira com a localização dos pontos de amostragem; (C) detalhe do ponto 
de amostragem  
Fonte: AGOSTINHO (2014). 
  
10 cm 
10 cm 
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Figura 12 - Arranjo experimento 2. 
 
(A) parte frontal e traseira da caixa, com os pontos de amostragem; (B) detalhe do ponto de 
amostragem (sistema com tela e o-ring para contenção de esferas e sedimentos). 
Fonte: Próprio autor. 
O arranjo experimental completo consistia no modelo 2D, um poço de injeção, 
bombas peristálticas para criação do fluxo da água padronizada e injeção de persulfato nos 
testes contínuos, reservatórios para armazenamento da entrada e saída da água, conexões, 
registros e mangueiras. Nos ensaios com eletrocinese, além do material descrito acima, 
também foram instalados eletrodos interligados à uma fonte geradora de potencial elétrico, 
sendo que este material será descrito no item 4.1.7. O desenho esquemático da montagem 
completa do arranjo experimental é apresentado na Figura 13. 
Figura 13 – Exemplo de um arranjo experimental dos testes realizados. 
 
Fonte: Próprio autor. 
10 cm 
Carvão ativado 
(utilizado nos testes com 
injeção de LNAPL) 
70 
 
 
O poço de injeção possuía ½ ” de diâmetro e aproximadamente 70 cm de altura para 
que pudesse ser utilizado nos ensaios em qualquer profundidade (Figura 14). A seção filtrante 
do poço foi feita com ranhuras horizontais ao longo dos 6,5 cm finais do tubo. Na base do 
poço foi colada uma tampa de borracha (tamanho do diâmetro do tubo) e em volta das 
ranhuras foi colocada uma tela de nylon extremamente fina para que o material do meio 
(esferas ou solo) não entrassem no poço, provocando seu o entupimento. A colocação do poço 
foi feita no momento da compactação na altura de 30 cm. 
Figura 14 – Poço de injeção utilizado. 
 
Fonte: Próprio autor. 
As bombas peristálticas utilizadas foram: Master Flex 7557-02 e Watson-marlow 
pumps. 
Em função da injeção de um contaminante em concentrações que pudessem gerar 
risco à saúde humana, foi feita uma proteção no modelo 2D para evitar a emissão de voláteis, 
que era constituída de uma tampa de acrílico e uma rede costurada contendo carvão ativado. 
Desta forma, após a injeção do LNAPL era colocada esta rede com o carvão ativado e depois, 
colocada a tampa de acrílico. Além destas medidas, a equipe que trabalhou no modelo 2D 
sempre que ia coletar amostras utilizava luvas de procedimento nitrílicas e máscaras 
apropriadas, para evitar a inalação de vapores orgânicos. 
Para execução dos testes com o LV foi necessário utilizar a luz negra para 
visualização do traçador. Desta forma, foi necessário bloquear a entrada de luz externa e, para 
isso, construiu-se uma estrutura de tubos de pvc, tecido preto e blackout, conforme 
apresentado na Figura 15.  
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Figura 15 – Estrutura utilizada para bloqueio da luz nos testes com Latossolo Vermelho. 
 
Fonte: AGOSTINHO (2016). 
 
4.1.7 Equipamentos experimentais de eletrocinese  
Para execução do ensaio de eletrocinese foi utilizado um gerador de potencial elétrico 
(GPE) com capacidade de tensão de 30V e corrente elétrica de até 5A, do modelo DC Power 
Supply FA-3005 da Instrutherm. A capacidade de tensão da fonte foi escolhida para ficar 
próxima ao gradiente elétrico de 1 V cm-1, recomendado por Acar et al. (1995) para que fosse 
possível ocorrer a eletroosmose. Esta tensão é utilizada em boa parte das pesquisas 
desenvolvidas com essa técnica. Portanto, em todos os testes, foi colocada a tensão máxima 
permitida. 
Optou-se por trabalhar com eletrodos de grafite por serem feitos com um material 
inerte, que não sofre corrosão química nos anodos (MIRANDA, 2008), além de apresentarem 
menor custo em comparação aos outros eletrodos comumente empregados para tratamento de 
efluentes, como por exemplo eletrodos de platina ou titânio. Nos testes preliminares foram 
utilizados eletrodos de 3 mm de diâmetro com 10 cm de comprimento, enquanto nos testes 2D 
foram utilizados eletrodos de 3 cm de comprimento, 1 cm de espessura e 49 cm de altura, 
sendo ambos interligados à fonte de energia através de cabos elétricos. 
No teste de eletrocinese (14) foram cravadas quatro ponteiras de aço inox para 
permitir a leitura da tensão entre os eletrodos. Estas ponteiras foram cravadas verticalmente 
até o fundo do modelo 2D nas seguintes colunas: “4” fora da região entre os eletrodos, “6” 
próxima ao eletrodo anodo, “8” no meio do modelo 2D e “12” próxima ao eletrodo catodo. 
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4.2 Métodos 
4.2.1 Testes preliminares para escolha do traçador 
A avaliação dos traçadores envolveu três tipos de testes: (1) testes preliminares, em 
que era feita a injeção do corante no Latossolo umidificado, visando avaliação da 
possibilidade de visualização da cor, (2) testes de coluna, sendo montada uma bureta com o 
Latossolo saturado e injetada a solução dos traçadores que apresentaram bons resultados no 
Teste 1, com o objetivo de avaliar se houve retardamento de transporte devido à sorção e, (3) 
testes de batelada, em que foi avaliado o comportamento da cor e a ocorrência de reações com 
o persulfato para os traçadores que se apresentaram promissores no Teste 2. A Figura 16 
apresenta fotos dos tipos de testes realizados. 
Figura 16 - Testes para escolha do traçador. 
 
(A) teste preliminar “1” com corante de sabonete; (B) teste de coluna “2” com corante alimentar 
azul; (C) teste de coluna “2” com piranina na luz negra em uma câmara escura; (D) teste de 
batelada “3” com corante alimentar azul – frascos controle do corante e com corante + persulfato; 
(E) teste de batelada “3” com piranina  - frascos controle de persulfato, persulfato+ piranina e 
controle de piranina, respectivamente; (F) teste de batelada “3” com piranina – avaliação dos 
frascos na câmara escura e com luz negra. 
Fonte: Próprio autor. 
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Após execução de todos os testes, selecionou-se a piranina para utilização nos testes 
do modelo 2D. No entanto, para melhor entendimento do seu comportamento, foram 
realizados ensaios para determinar as propriedades físicas: densidade, viscosidade e tensão 
superficial. 
 
4.2.2 Testes preliminares para os ensaios de eletrocinese 
4.2.2.1. Escolha da Condutividade Elétrica para o eletrólito 
Previamente à execução dos ensaios de eletrocinese, foram realizados ensaios para 
definição da CE mínima que a água padronizada deveria conter para que pudesse ocorrer a 
condução de energia elétrica nas EV. Contudo, como os ensaios objetivam simular uma 
situação real dos aquíferos, o interesse não era elevar a CE da água excessivamente. Desta 
forma foram preparadas soluções de diferentes condutividades elétricas: 8, 100, 200, 300 e 
500 µS cm-1 através da adição de cloreto de sódio. As soluções foram colocadas em um 
béquer com os eletrodos de grafite, que foram interligados ao Gerador de Potencial Elétrico 
(GPE) através de cabos. Após a aplicação do diferencial de potencial elétrico, a corrente 
elétrica foi monitorada, definindo-se assim, a faixa de trabalho da CE.  
Quando foram iniciados os testes de eletrocinese no LV, foi possível observar que a 
condutividade avaliada para as EV não estava sendo suficiente para conduzir a corrente 
elétrica. Desta forma, foi necessário adicionar mais cloreto de potássio na solução sendo esta 
adição feita durante a execução do Teste 14. Para determinação desta massa adicional, foram 
feitos testes preliminares colocando a água padronizada em um béquer, ligando os dois 
eletrodos e monitorando a corrente. Depois, era adicionado o solo neste béquer e feito um 
novo monitoramento da corrente. Este processo foi repetido até que fosse encontrada a massa 
de cloreto que permitiria a condução da corrente no béquer com água padronizada e solo.  
 
4.2.2.2 Posicionamento da injeção de persulfato 
Por ser um ânion, teoricamente a migração do persulfato ocorreria para o anodo, 
devendo o mesmo ser injetado no catodo para o transporte ocorrer devido à eletromigração. 
Porém, FANG et al. (2014) realizaram testes de injeção de persulfato variando os pontos de 
injeção (próximo ao anodo, próximo ao catodo, em ambos eletrodos e em ambos eletrodos 
com reversão dos polos) em um solo síltico-argiloso e verificaram melhor desempenho com a 
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injeção do oxidante próximo ao anodo, já que em um sistema sem fluxo este teve maior parte 
de sua migração associada a eletroosmose que ocorre na direção do anodo para o catodo.  
Sendo assim, foi realizado um teste para definição de qual local o persulfato deveria 
ser injetado nos testes com as EV. Foi montado um cilindro de 5,5 cm de diâmetro por 60 cm 
de comprimento com EV e água padronizada com fluoresceína contendo três furos para 
inserção dos eletrodos anodo e catodo nas extremidades com espaçamento de 
aproximadamente 36 cm entre eles e inseridas mangueiras de amostragem em cada furo para 
coleta de amostras (Figura 17). Foram feitos dois testes com injeção nas duas localizações de 
persulfato e cloreto, sendo este utilizado como traçador do persulfato já que ambos são ânions 
e migram nas mesmas direções. Para avaliação, foi feita a quantificação das concentrações de 
cloreto, valores de pH e CE, este último somente no ensaio de injeção no catodo, pois na 
injeção do anodo o equipamento não estava disponível. Visualmente foi avaliada a mancha de 
persulfato e cloreto decorrente da reação com a fluoresceína. 
A solução de fluoresceína foi preparada com a adição de uma solução de cloreto de 
sódio em uma concentração de 33 mg L-1 em uma água padronizada com CE ajustada para 
300 µS cm-1. 
Figura 17 - Teste preliminar para definição do melhor ponto de injeção de persulfato. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
4.2.3 Testes no modelo 2D 
Para atendimento dos objetivos propostos no presente trabalho, foram realizados 15 
testes nos modelos 2D. A Tabela 6 apresenta as configurações dos testes que foram 
realizados. 
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Os Testes 1 a 4 foram realizados na ZS; nos Testes 1 ao 3 foram injetadas 
pontualmente diferentes concentrações de persulfato, visando avaliar as alterações no 
transporte decorrente das diferentes densidades dos oxidantes. O Teste 4 foi feito com a 
injeção contínua de persulfato com objetivo de identificar o comportamento da injeção a 
longo prazo, bem como a situação dos parâmetros quando o meio está estabilizado. 
Os Testes 5 ao 8 foram feitos na FC com a variação da solução injetada. No Teste 5 
foi feita apenas a injeção de cloreto para avaliar seu comportamento sem a influência do 
oxidante. Nos Testes 6 e 8 foram injetados cloreto e persulfato de potássio com 14 g L-1, 
porém no Teste 8 foi feita uma alteração na forma de amostragem, como será descrito no item 
4.2.5, e o poço de injeção foi posicionado entre a FC e a ZS. O Teste 7 foi feito da mesma 
forma que os testes 6 e 8, porém com persulfato de sódio. 
Os Testes 9 e 10 avaliaram a oxidação com persulfato de potássio (concentração de 14 
g L-1) associada à técnica de eletrocinese, com objetivo de avaliar o transporte do oxidante 
sob o efeito do potencial elétrico. No Teste 9 foi utilizada uma solução com a quantidade de 
cloreto determinada no ensaio preliminar e, no Teste 10, esta concentração foi aumentada 
para avaliar possíveis alterações deste aumento.  
O Teste 11 foi feito somente com a eletrocinese, visando avaliar a condução de 
corrente elétrica com menor concentração de cloreto para resultar em uma menor CE da água. 
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Tabela 6 – Testes realizados no modelo 2D. 
 
“Meios*” – a composição detalhada da água padronizada utilizada para cada teste foi apresentada no item 4.1.2. 
“Pulso **” - os testes com injeção em pulso foram feitos para a solução de piranina 
“Contínuo ***” - os testes com a injeção contínua foram feitos para as soluções de persulfato e cloreto de potássio 
Fonte: Próprio autor. 
  
Teste Região de teste
 Injeção 
Tipo Meio* Técnica Solução injetada Duração Observação
1 Zona Saturada Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação Persulfato Potássio (14 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h -
2 Zona Saturada Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação Persulfato Potássio (28 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h -
3 Zona Saturada Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação Persulfato de Sódio (200 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h -
4 Zona Saturada Contínuo
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação Persulfato Potássio (14 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h -
5 Franja Capilar Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
-  Cloreto ( 500 mg L-1) ~ 6h -
6 Franja Capilar Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação Persulfato Potássio (14 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h -
7 Franja Capilar Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação Persulfato de Sódio (14 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h -
77 
 
 
Tabela 6 – Testes realizados no modelo 2D (continuação). 
 
“Meios*” – a composição detalhada da água padronizada utilizada para cada teste foi apresentada no item 4.1.2. 
“Pulso **” - os testes com injeção em pulso foram feitos para a solução de piranina 
“Contínuo ***” - os testes com a injeção contínua foram feitos para as soluções de persulfato e cloreto de potássio 
Fonte: Próprio autor. 
 
Teste Região de teste
 Injeção 
Tipo Meio* Técnica Solução injetada Duração Observação
8 Franja Capilar/ Zona Saturada Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação Persulfato Potássio (14 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h repetição do teste 6 , alterando a forma de coleta
9 Franja Capilar Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação + Eletrocinese
Persulfato Potássio (14 g L-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h -
10 Franja Capilar Pulso
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Oxidação + Eletrocinese Persulfato Potássio (14 g L
-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
~ 6h maior condutividade elétrica que o ensaio 9
11 Franja Capilar -
Esfera de Vidro + 
Água padronizada 
com fluoresceína
Eletrocinese -  3 dias (~73 horas) -
12 Franja Capilar
Pulso **/ 
Contínuo 
***
Latossolo Vermelho 
+ Água padronizada
Oxidação
Piranina  + Cloreto ( 500 mg L-1) e 
Persulfato Potássio (14 g L-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
 31 dias  -
13 Zona Saturada
Pulso **/ 
Contínuo 
***
Latossolo Vermelho 
+ Água padronizada
Oxidação
Piranina  + Cloreto ( 500 mg L-1) e 
Persulfato Potássio (14 g L-1) + 
Cloreto ( 500 mg L-1)
27 dias -
14 Franja Capilar Pulso ** Latossolo Vermelho + Água padronizada Eletrocinese Piranina  + Cloreto ( 500 mg L
-1) 16 dias -
15 Franja Capilar/ Zona 
Saturada
Pulso **/ 
Contínuo 
***
Latossolo Vermelho 
+ Água padronizada
Oxidação + Oxidação 
associada à eletrocinese
Piranina e Persulfato de Potássio 
(14 g L-1)
35 dias -
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Os ensaios com LV foram iniciados a partir do Teste 12 e a Figura 18 ilustra a 
sequência de atividades destes testes. Primeiramente foram feitos os testes de oxidação 
química na FC e ZS, sendo numerados como 12 e 13, respectivamente. Nestes testes foi feita 
inicialmente a injeção de piranina e cloreto de potássio para avaliar como é o transporte do 
soluto no meio reativo. Após aproximadamente 7 dias, foi feita a injeção do oxidante e 
acompanhada por um período de 5 a 10 dias, sendo posteriormente, realizada novamente a 
injeção com a solução de piranina para avaliar possíveis alterações no transporte devido a 
influência da oxidação.  
Figura 18 – Sequência de execução dos testes no LV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
O Teste 14 foi feito para a eletrocinese, sendo inicialmente feita a injeção de piranina 
com cloreto de potássio, para avaliar o transporte do soluto, assim como nos Testes 12 e 13. 
Juntamente com a injeção dos traçadores, foi feita a injeção do LNAPL (tolueno + heptano) 
simulando um vazamento de combustível. Esta primeira etapa teve duração de 7 dias, após 
este período foram necessários 3 dias para conseguir acertar a condutividade do eletrólito para 
a condução da corrente elétrica, sendo a eletrocinese ligada assim que esta etapa foi acertada. 
O teste de eletrocinese teve duração de 5 dias. 
Por fim, o Teste 15 foi planejado para ter as três técnicas avaliadas (oxidação, 
oxidação associada à eletrocinese e eletrocinese), utilizando uma única montagem do modelo 
2D. Desta forma, o modelo foi montado e iniciado o teste com a oxidação química, com a 
injeção de piranina, assim como nos anteriores, porém desta vez só foi utilizada a piranina 
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como traçador, já que o cloreto foi adicionado em elevadas concentrações na água 
padronizada para a etapa com a eletrocinese. Nesta etapa também foi feita a injeção de 
tolueno. Após 7 dias, foi iniciada a etapa da injeção de oxidante que teve duração de 5 dias. 
Para avaliar a estabilidade das concentrações após a injeção do oxidante o modelo foi 
acompanhado por 3 dias, ocorrendo somente a passagem de fluxo da água padronizada. Após 
esta etapa, iniciou-se a injeção do oxidante e a aplicação da corrente elétrica, com duração de 
7 dias, sendo feita novamente a avaliação da estabilidade das concentrações após 3 dias. Em 
seguida, foi feita a injeção de piranina e acompanhada por 5 dias. 
Conforme descrito anteriormente, o Teste 15 teria ainda a etapa da eletrocinese, com o 
objetivo de confirmar os resultados obtidos no Teste 14. No entanto, diversos pontos do 
modelo 2D não apresentavam mais água para amostragem e não estava mais ocorrendo fluxo 
na saída do modelo. Desta forma, o teste foi finalizado. 
 
4.2.4 Execução dos testes no modelo 2D 
Para realização dos testes no modelo 2D foi necessário realizar as atividades descritas 
no fluxograma apresentado na Figura 19 e que serão explicadas a seguir. 
A montagem do modelo foi feita com EV ou LV. Para que o sistema montado 
apresentasse pouca variação da condutividade hidráulica, parâmetro fundamental no 
transporte de qualquer substância no aquífero, o meio de interesse foi adicionado e 
compactado no modelo 2D de forma padronizada em todos os ensaios.  
Para os ensaios com EV, a montagem foi feita sempre com um volume de água 
padronizada (já contendo fluoresceína) bombeado através da bomba peristáltica para dentro 
do modelo, formando uma camada na qual seriam inseridas as EV. As esferas, foram 
adicionadas lentamente, cobrindo toda a extensão do modelo até uma altura inferior da 
camada de água adicionada, garantindo a saturação dos poros. Após o término da adição desta 
camada, foi feita uma compactação manual com uma ferramenta desenvolvida para este fim, 
que ao entrar em contato com as esferas fazia uma leve pressão de tal forma que a camada 
ficasse nivelada. Por fim, com uma espécie de rastelo foi feita uma raspagem da superfície 
compactada, com o objetivo de evitar a separação das camadas. Este processo foi executado o 
número de vezes necessário até que o modelo apresentasse a altura de preenchimento 
necessária para cada ensaio (entre 45 e 50 cm). A cada montagem do modelo foram utilizados 
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aproximadamente 19 kg de EV. A Figura 12 A, apresentada anteriormente, mostrou o 
processo de montagem do modelo 2D com EV. 
Figura 19 – Fluxograma de atividades para execução dos testes 
 
“1” – os solutos de interesse que foram injetados são descritos no item 4.2.3. 
“2” – os parâmetros monitorados em cada teste são descritos no item 4.2.5. 
“3” – a coleta do solo foi feita nos testes 12, 13 e 14. 
Fonte: Próprio autor. 
 
No caso do Latossolo, buscou-se compactar a caixa com a porosidade próxima da 
natural encontrada na área de coleta (próxima de 61%). Desta forma, foi calculada a massa de 
solo necessária para ser colocada na caixa, considerando a densidade de partículas do solo, a 
umidade do mesmo e o volume da caixa. Para que a compactação ficasse uniforme, dividiu-se 
a massa de solo necessária em trechos de 2,5 cm. A Figura 20 apresenta a foto do modelo 2D 
sendo compactado com LV. 
Para o LV, após a inserção do solo, foi feita a saturação da caixa com CO2 com o 
objetivo de substituir todos os gases que estavam presentes entre os poros do solo por este 
gás, para que na etapa de saturação com a água, como o CO2 é solúvel em água, todos os 
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poros fossem ocupados por água. Este processo foi executado por duas vezes nas três saídas 
localizadas na parte de baixo do modelo por 30 minutos cada. No mesmo dia, iniciou-se a 
saturação com água padronizada com uma vazão de aproximadamente 56 mL.h-1 pelos 
registros laterais do modelo, até que todo o solo colocado ficasse saturado.  
Figura 20 – Compactação do modelo 2D com LV 
 
Fonte: HONDA (2016) 
A montagem e desmontagem do modelo 2D com as EV foram feitas sempre que 
houvesse necessidade nos ensaios de oxidação química e em todos os ensaios de eletrocinese, 
pois após a aplicação da corrente elétrica a região próxima aos eletrodos apresentava-se seca, 
o que alterava a saturação e, consequentemente, a condutividade hidráulica para o próximo 
ensaio. O processo com o Latossolo foi repetido a cada ensaio, exceto no Teste 15, já que por 
ser um meio reativo, o mesmo não poderia ser utilizado novamente. 
Durante os testes, tanto com as EV quanto com o Latossolo, a localização do nível de 
água foi definida com base na região do ensaio a ser realizado: ZS ou FC. Para os ensaios da 
ZS, o nível de água no reservatório foi posicionado junto ao topo das EV ou do LV, de tal 
forma que todos os poros do meio ensaiado estivessem abaixo do nível d’água. Nos ensaios 
na FC, o nível de água da porção montante do poço era posicionado 2 cm abaixo do fundo do 
poço, de tal forma que a seção filtrante estivesse localizada totalmente na FC, formando uma 
camada de zona vadosa de 20 cm de espessura. Destaca-se que os Testes 8 e 15 ainda foram 
feitos com o filtro localizado nas duas regiões. A Figura 21 ilustra tais montagens. 
A saída da caixa em todos os ensaios com as EV foi posicionada com uma diferença 
de altura de 2 cm da entrada, resultando na criação de um gradiente hidráulico de 
aproximadamente 2,5%. No caso do Latossolo, no Teste 12 verificou-se que com este 
gradiente a velocidade da água era muito lenta, o que resultaria em um longo tempo de ensaio. 
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Desta forma, o desnível entre a entrada e a saída foi aumentado para 10 cm, resultando em um 
gradiente de aproximadamente 13%. Nos demais testes o desnível foi de 2,5 cm, resultando 
em um gradiente de 3%. O gradiente criado resultou na direção do fluxo, indicado pela seta 
azul, conforme ilustrado na referida Figura 21.  
Nos ensaios 2D os eletrodos foram inseridos na caixa previamente à compactação e 
com um espaçamento de 40 cm. O eletrodo catodo foi posicionado sempre na ZS, enquanto o 
eletrodo anodo foi posicionado na FC. Esta configuração teve objetivo de favorecer o 
transporte do persulfato a partir da ZS para a FC através do processo de eletromigração. A 
Figura 21 (supracitada) ilustra estes posicionamentos. 
Como o objetivo dos ensaios era avaliar o transporte nos diferentes meios, os ensaios 
foram feitos com fluxo de água padronizada constante através da injeção desta pela bomba 
peristáltica. Para o ensaio nas EV e LV a vazão de interesse era regulada para a faixa entre 
0,17 e 0,15 mL s-1 e no Teste 12 realizado no LV com um vazão menor (0,06 mL s-1), devido 
a impossibilidade de conseguir aumentá-la, mesmo aumentando o gradiente hidráulico, pois 
não foi possível aumentar sua. Destaca-se que o modelo 2D contém dois reservatórios na 
lateral que têm o objetivo de regular o fluxo e evitar algum efeito de fluxo turbulento. A água 
da entrada que excedia a capacidade de vazão retornava ao reservatório do modelo era 
reaproveitada, já que não entrava em contato com a região do teste, sendo utilizada 
novamente para o fluxo da água. Tal situação foi realizada em todos os testes, exceto nos 
Testes 14 e 15 na etapa de oxidação e eletrocinese, que havia a possibilidade de ocorrer o 
fluxo eletroosmótico no sentido contrário. 
Os traçadores e o oxidante foram injetados de duas formas, sendo uma com volume 
fixo e curta duração (injeção por pulso) e outra com longa duração e volume variável 
conforme a duração do teste (injeção contínua). Na injeção por pulso, em todos os testes 
feitos nas EV, foram injetados 50 mL de solução contendo oxidante e o traçador cloreto de 
potássio, destacando-se que a água padronizada já continha o traçador visual (fluoresceína). 
Nos ensaios com LV, foi feita a injeção por pulso dos traçadores visual (piranina) e do cloreto 
de potássio em uma solução de volume de 70 mL. O aumento do volume injetado nos ensaios 
por pulso foi feito para permitir a visualização da pluma.  
Para os testes por pulso na EV, a vazão de injeção foi de 0,41mL s-1 e para o teste 
contínuo a vazão constante foi de 0,02 mL s-1. No caso do LV, para a injeção contínua, as 
velocidades foram reduzidas proporcionalmente à vazão da velocidade da água, ficando no 
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entorno de 0,008 mL s-1. Para os testes com injeção por pulso o persulfato foi injetado através 
de uma seringa e nos testes contínuos, a injeção ocorreu através de uma bomba peristáltica. 
Figura 21 – Exemplo de montagem e do posicionamento do nível de água dos testes de 
oxidação e/ou eletrocinese. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Nos testes de eletrocinese, o persulfato foi injetado cerca de uma hora antes da 
aplicação do potencial elétrico. Esta prática foi feita para que o meio estivesse sem alterações 
físico-químicas que pudessem promover a ativação do persulfato.  
Quanto ao contaminante, idealizou-se injetar uma massa de tolueno capaz de formar 
uma pluma com 17 cm de comprimento por 2 cm de altura e 4 cm de espessura, sendo estas 
dimensões escolhidas para que fosse possível visualizar a pluma. Para a injeção da massa de 
tolueno, definiu-se que seria feita uma cava na ZNS, simulando um vazamento de um tanque. 
Definiu-se que esta cava seria de 10 cm de comprimento por 5 cm de altura e 4 cm de 
espessura, e neste caso as dimensões foram escolhidas para que o LNAPL ficasse presente em 
pelo menos dois pontos do modelo 2D, já que estes são espaçados a cada 5 cm (Figura 22). 
Considerando estas dimensões calculou-se o volume da pluma (136 cm³).  
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O volume de contaminante a ser injetado foi calculado com base na porosidade do 
solo e na saturação de NAPL na ZS de 0,6 e na ZNS de 0,1 (Sharma e Mohamed, 2003 e Yu 
et al, 2009), utilizando a Equação 17. Assim, obteve-se um volume total de aproximadamente 
60 cm³ a serem injetados de solução contendo tolueno e heptano para formar uma pluma com 
as dimensões idealizadas. Assim, mantendo-se a proporção de 2% de tolueno e 98% de 
heptano, foram injetados 1,04 g de tolueno (1,2 mL) e 39,39 g de heptano (58,8 mL). Tal 
massa de tolueno equivale a 0,01 mols deste contaminante. 
V = V  S + (V S ) (17) 
Em que: 
Vinj: volume da injeção (mL) 
Vpl: volume da pluma (cm³) 
n: porosidade (-) 
Szs: saturação de NAPL na ZS (%) 
Vzns: volume da ZNS por onde o NAPL irá migrar até chegar na ZS (cm³) 
Szns: saturação de NAPL na ZNS (%) 
Como no Teste 14 foi verificada uma redução da massa de tolueno em 16 dias de 
ensaio com apenas uma das técnicas de remediação e no Teste 15 o objetivo era testar as três 
técnicas juntas (item 4.2.3), definiu-se por dobrar o volume injetado. Desta forma, no Teste 15 
foram injetados 120 mL de solução, sendo 2,08 g de tolueno (2,4 mL) e 78,78 g de heptano 
(117,6 mL). A massa de tolueno deste ensaio é equivalente a 0,02 mols deste contaminante. 
A Tabela 7 apresenta os dados de montagem e execução de cada teste realizado. Pode-
se observar que mesmo sendo calculada previamente a massa para obtenção da porosidade de 
61%, a porosidade final obtida variou em cada teste. Este fato deve-se às diferentes umidades 
no momento do uso do solo e diferentes pressões no momento da compactação do modelo 2D, 
que podem ter ocorrido mesmo com a padronização do procedimento. 
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Figura 22 – Região escavada para simulação da área fonte de LNAPL. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Tabela 7– Dados de montagem dos testes. 
 
“P” – injeção por pulso 
“C” – injeção contínua 
“*” – volume para cada etapa do teste, sendo o primeiro injetado junto com a piranina e o segundo com o persulfato 
Fonte: Próprio autor. 
Fluoresceína Piranina Cloreto
1 ZS 178,5 14280 0,025 0,15 C - 3500 - P - 50 P - 50
2 ZS 169,4 13549 0,025 0,15 C - 3500 - P - 50 P - 50
3 ZS 167,7 13415 0,025 0,15 C - 3500 - P - 50 P - 50
4 ZS 164,3 13143 0,025 0,15 C - 3500 - C -432 C -432
5 FC 166,7 13336 0,025 0,16 C - 3500 - P - 50 -
6 FC 166,5 13319 0,025 0,16 C - 3500 - P - 50 P - 50
7 FC 171,2 13698 0,025 0,17 C - 3500 - P - 50 P - 50
8 FC/ZS 185,6 14848 0,025 0,15 C - 3500 - P - 50 P - 50
9 FC 166,1 13286 0,025 0,16 C - 3500 - P - 50 P - 50
10 FC 193,6 15488 0,025 0,17 C - 3500 - P - 50 P - 50
11 - 154,0 12320 0,025 0,15 C - 39600 - - -
12 FC 157,5 12600 14,4 0,62 0,125 0,06 - P-70 P-70/C-6912 
*
C - 6912
13 ZS 178,5 17525 19 0,56 0,031 0,05 - P-70 P-70/C-5184 
*
C - 5184
14 - 130 11030 12 0,62 0,031 0,13 - - - -
15 - 1ª Etapa P-70 P-70 C- 3240
15 - 2ª Etapa 
(OQ+EL)
- - C- 3888200
Meio Local de 
injeção
EV
LV
FC/ZS
Teste
Área da 
seção 
transversal 
(cm²)
Volume do 
meio poroso 
(cm³)
Massa do 
meio poroso 
(kg)
Porosidade
Volume do 
oxidante 
injetado (mL)
Gradiente 
hidráulico 
(-)
17449 20 0,61 -
Tipo de injeçao e volume de traçador 
injetado (mL)
~ 19 0,58 
(estimada)
Vazão de 
entrada  
(cm³ s-1)
0,03125 0,06
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4.2.5 Amostragem 
4.2.5.1 Água 
Ao longo dos ensaios eram efetuadas amostragens dos pontos de interesse no modelo 
2D. Nos testes com EV a escolha do ponto era feita através de uma visualização prévia da 
localização da mancha de persulfato e/ou cloreto e de outros locais de interesse como por 
exemplo, entrada e saída de água do modelo, pontos próximos aos eletrodos anodos e catodos.  
Até o Teste 7, as coletas nos testes por pulso foram feitas de forma fixa a cada 1 hora. 
A partir do Teste 8, as coletas respeitaram primeiramente o tempo para a pluma chegar em um 
ponto a ser amostrado e, secundariamente o tempo era levado em conta para determinação do 
espaçamento entre as coletas, sendo este espaçamento de no mínimo 1 hora. No ensaio 
contínuo, foram coletados pontos fixos a partir do momento que a pluma os alcançava para 
obter as respostas de estabilização dos parâmetros. 
No LV (Testes 12 e 13), na etapa de injeção do traçador, os pontos de amostragem 
foram definidos com base na visualização da pluma de piranina. Na etapa de injeção do 
oxidante, buscava-se pegar os pontos que foram observados no teste da piranina e os 
próximos pontos da mesma linha, ou seja, se no teste da piranina foi identificada a sua 
presença no ponto D7, no teste do oxidante a linha do D era inteira coletada para as análises 
de cloreto e parâmetros físico-químicos. Quando era observado que existia a presença de 
cloreto naquele ponto, o mesmo era re-coletado, porém desta vez para a análise química de 
persulfato. As amostras de tolueno foram coletadas inicialmente próximas do local do 
vazamento e conforme era identificada a presença do mesmo em uma região, no próximo dia 
de amostragem, eram coletados mais pontos contornando tal região. No Teste 15 a coleta foi 
direcionada pela ausência de cloreto e aumento da condutividade elétrica. 
As amostras coletadas para análise química de cloreto, fluoresceína e os parâmetros 
físico-químicos (pH e CE) eram coletadas através de seringas limpas previamente com 
detergente e água destilada e inseridas em tubos de ensaio. Para análise de persulfato, o 
volume também era coletado com uma seringa, no entanto, era adicionado em um tubo de 
ensaio específico com uma proteção para evitar o contato com a luz, já que o persulfato pode 
ser degradado na presença da mesma. 
As amostras de tolueno foram coletadas com seringas limpas previamente, sendo 
deixadas de molho em solução com o detergente Extran previamente diluído e água destilada, 
por no mínimo 24 horas e lavadas novamente com Extran e água destilada e secas ao ar. Após 
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coleta, as amostras foram adicionadas em vials do tipo headspace que poderiam ser inseridos 
diretamente no equipamento GC/MS. Nestes vials foram colocadas duas gotas de azida sódica 
para preservação da amostra. Os vials foram previamente limpos da mesma forma que as 
seringas, no entanto, após a lavagem foram deixados em estufa por no mínimo 1 hora à 
100ºC. Os vials utilizados possuíam dois tipos de tampas, imatizadas um com tampa de rosca 
de aço inox e septo descartável e outra de fechamento sob pressão do tipo crimper que era 
descartável. Foi padronizado um volume de 2 mL de amostra para análise de tolueno. 
As amostras do reservatório, entrada e saída do modelo 2D foram coletadas 
diretamente em suas respectivas mangueiras e armazenadas nas vidrarias descritas acima para 
cada análise química supracitadas.  
Nos Testes 12, 14 e 15, as amostras da saída também foram coletadas para análises 
químicas de metais totais e sílica no laboratório Analytical Technology; os frascos para 
armazenamento das amostras foram fornecidos pelo referido laboratório. Para as análises de 
metais totais, foram utilizados frascos de plástico com preservante HNO3 e para a análise de 
sílica foi utilizado um frasco de plástico sem preservante. Ambas, foram mantidas em 
refrigeração de aproximadamente 4ºC até a execução da análise química. Os metais 
analisados no Teste 12 foram ferro e alumínio total e nos Testes 14 e 15, além destes foi 
incluída a quantificação de manganês, zinco e cobre. Estes elementos foram selecionados com 
base nos resultados de solo obtidos no Teste 12, pois foram os elementos com maior alteração 
nas concentrações. 
 
4.2.5.2 Solo 
Nos Testes 12, 13 e 14 foi feita a amostragem de solo para análise química de alguns 
pontos do Modelo 2D para caracterização química de pH H2O, pH KCl, CTC, matéria 
orgânica, saturação por alumínio, saturação por bases, soma de bases trocáveis, acidez 
potencial, alumínio, ferro, cobre, zinco, manganês, boro, cálcio, potássio, magnésio, sódio, 
potássio, fósforo e sílica no laboratório da ESALQ (Escola Superior de Agricultura Luiz de 
Queiroz – Departamento de Ciência e Solo), localizado em Piracicaba, SP e nos Testes 14 e 
15 para análise química de tolueno. 
Para coleta do solo, no final do teste foi feita a drenagem da água padronizada do 
modelo 2D, e com auxílio de uma colher, foi retirada alíquotas de cada ponto de interesse, 
sendo colocada a massa de solo em um recipiente descartável de plástico. 
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Para as amostras destinadas à análise química de tolueno previamente a amostragem, 
foram preparados vials limpos com Extran e água destilada e secos em estufa à 100ºC. Nestes 
vials foram adicionados 5 mL de Diclorometano, solvente que tem como objetivo extrair os 
compostos orgânicos voláteis adsorvidos no solo e também manter estes compostos na 
solução, evitando perdas para atmosfera. Após a adição deste solvente, os vials foram 
fechados, numerados e pesados. Assim que a massa de solo era removida do modelo 2D, 
imediatamente, com o uso de uma seringa com a ponta cortada eram coletados 
aproximadamente 2,5 g de solo, colocados nos vials e o mesmo era novamente fechado e 
pesado. Estes vials permaneciam fechados até a data da análise química. 
A massa restante de solo que ficou no recipiente de plástico (ou toda a massa de solo 
quando não ocorreu a coleta de solo para tolueno), ficou armazenada no laboratório, secando 
naturalmente ao ar livre. Quando o solo estava seco, as amostras foram inseridas em sacos 
plásticos do tipo zip lock, identificados e enviados para o laboratório da ESALQ, em 
Piracicaba, SP. 
 
4.2.6 Métodos analíticos 
Nos ensaios de oxidação química foram realizadas análises químicas dos parâmetros 
persulfato, fluoresceína e cloreto e monitoramento dos parâmetros físico-químicos CE e pH. 
Nos ensaios de eletrocinese, além dos parâmetros descritos acima, também foram realizadas 
leituras de temperatura e das variáveis elétricas: tensão e amperagem. Nos Testes 14 e 15 
foram realizadas leituras de tolueno na água e no solo. 
 
4.2.6.1 Parâmetros físico-químicos 
A leitura de CE foi efetuada em condutivímetro de bolso Horiba Twin Cond B-173, 
que efetua a leitura das amostras com pequenos volumes (cerca de 2 a 3 gotas), que é o ideal 
para os ensaios no modelo 2D. 
A leitura de pH foi efetuada em um pHmetro de bolso Horiba Twin pH waterproof, 
que efetua a leitura das amostras com pequenos volumes (cerca de 2 a 3 gotas). 
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4.2.6.2 Traçadores 
A análise de cloreto foi feita utilizando um eletrodo específico para este íon conectado 
ao medidor Thermo Scientific Orion 9617BNWP. Os resultados obtidos foram em mV 
(milivolts), sendo necessária a elaboração de uma curva de calibração para o cálculo da 
concentração final da amostra. A curva foi preparada com concentrações de 1.000 mg L-1, 500 
mg L-1, 250 mg L-1, 125 mg L-1, 50 mg L-1, 25 mg L-1, 5 mg L-1 e 2 mg L-1. Após a leitura dos 
padrões foi elaborado um gráfico de concentração versus mV e inserida uma linha de 
tendência exponencial. A equação da reta gerada no gráfico foi utilizada para calcular a 
concentração das amostras. 
Destaca-se que a piranina não foi avaliada quantitativamente, sua avaliação foi feita 
somente visualmente através de fotos e desenhos da configuração da pluma. 
 
4.2.6.3 Oxidante 
Para análise de persulfato, foi utilizado o método de UV visível (HUANG et al., 
2002), em que antes da execução da análise é realizado um preparo adicionando 0,1 mL da 
amostra; 0,9 mL de água; 10 mL de ácido sulfúrico 2,5N; 0,1 mL de solução de sulfato de 
amônio e ferro (II) hexahidratado 0,4 N. Após a adição deste último reagente é necessário 
aguardar 40 minutos e por fim, adicionar 0,2 mL de tiocianato de amônio 0,6N, com agitação 
no equipamento Vortex, até que a amostra apresente coloração homogênea. A leitura das 
amostras foi feita no espectrofotômetro Thermo Scientific Genesys 20, no comprimento de 
onda de 450 nm. 
Foi feita uma curva de calibração a partir de uma solução estoque de 2 g.L-1 de 
persulfato de potássio, com 7 diluições 0,2 g L-1, 0,4 g L-1, 0,8 g L-1, 1,0 g L-1, 1,4 g L-1, 1,7 g 
L-1 e 2,0 g L-1. A curva de calibração foi feita em triplicata visando aumentar a confiabilidade 
nos resultados. Destaca-se que os primeiros ensaios realizados apontaram alguns problemas 
nos resultados, desta forma, a curva passou a ser feita com os sete pontos; até o ensaio 5 as 
curvas eram feitas apenas com 4 pontos: 0,5 g L-1, 1,0 g L-1, 1,5 g L-1 e 2,0 g L-1. Além desta 
medida, a partir do Teste 6, durante a amostragem e toda a análise química, os frascos 
utilizados passaram a ser protegidos da luz com o uso de papel alumínio e passou-se a utilizar 
cubetas com tampas, que permitissem a agitação manual até obtenção de cor homogênea antes 
do uso do Vortex. 
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Após a leitura da curva, foi elaborado um gráfico de concentração versus absorbância 
a partir da média das triplicatas e inserida uma linha de tendência linear. A equação da reta 
gerada no gráfico foi utilizada para calcular a concentração das amostras. 
 
4.2.6.4 LNAPL 
Apesar da solução injetada conter heptano e tolueno, buscou-se a quantificação 
somente do tolueno, em função deste ser o contaminante de interesse. O tolueno tanto na água 
quanto no solo foi analisado através de um cromatógrafo gasoso acoplado a um 
espectrofotômetro de massas do fabricante Agilent, modelo GC-MS 7890/5975-C. Foi 
utilizada uma coluna capilar J&W 122-5532 (30 m de comprimento, 250 μm de diâmetro 
interno e 0,25 μm de espessura do filme). 
Para a água, os vials contendo as amostras coletadas eram colocados na bandeja 
“train” em uma sequência pré-determinada e eram levados para o agitador automaticamente 
pelo amostrador CTC Pal. As amostras ficavam sendo agitadas em uma rotação de 500 rpm 
por 4 min, à uma temperatura de 70ºC. Quando este tempo acabava, a seringa apropriada para 
a análise de headspace coletava automaticamente uma alíquota de 2,5 μL, perfurando o septo 
de silicone do vial, e injetava no cromatógrafo no modo split com uma razão de 20:1 (sem a 
necessidade de abertura do vial, evitando a perda de voláteis). Para análise foram utilizadas as 
seguintes condições cromatográficas: temperatura inicial do forno 40ºC, tempo de espera 1 
minuto, aquecimento em uma taxa de 20ºC min-1, até a temperatura de 200ºC, ficando nesta 
temperatura por 1 minuto.  
Para o solo, os vials contendo as amostras e a solução de Diclorometano foram 
pesados após aproximadamente um mês da coleta. Após a pesagem foi retirada uma alíquota 
de aproximadamente 2 mL de cada vial, fazendo a abertura da tampa rapidamente. Estas 
amostras eram adicionadas nos vials específicos e apropriados para a injeção e análise 
automática no cromatógrafo. A partir deste momento, o método de análise para o solo seguiu 
o mesmo procedimento descrito para a água. 
Para determinação da concentração foram feitas duas curvas de calibração uma para a 
faixa de baixas concentrações e outra para altas concentrações. A faixa de baixas 
concentrações possuía 5 diluições: 0,1 mg L-1, 1 mg L-1, 5 mg L-1, 10 mg L-1 e 20 mg L-1 
obtendo-se um R² de 0,983. A faixa de altas concentrações também foi feita com 5 diluições: 
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20 mg L-1, 50 mg L-1, 100 mg L-1, 250 mg L-1 e 500 mg L-1 obtendo-se um R² de 0,975. Todas 
as diluições foram feitas a partir da solução estoque de 500 mg L-1. A Figura 23 apresentam as 
curvas efetuadas. A curva de menor concentração resultou em um limite de detecção de 0,018 
mg L-1 e de quantificação de 0,061 mg L-1, ambos calculados a partir do ruído da menor 
amostra da curva, sendo este valor gerado pelo cromatógrafo. 
Figura 23 – Curvas de calibração utilizadas para o Tolueno. 
 
 
(A) Curva de baixas concentrações; (B) Curva de altas concentrações. 
Fonte: Próprio autor. 
 
Com estas curvas foram realizados os cálculos das concentrações das amostras de solo 
através da Equação 18 e 19.  
=
V
 ×  (18) 
A 
B 
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Em que: 
Cs: concentração no solo (mg g-1) 
V: volume da amostra (mL) 
Mu: massa úmida (g) 
Cam: concentração da amostra (mg L-1) 
 
C = C (1 +
ρ
ρ   S ) (19) 
Em que: 
Cs: concentração no solo (mg kg-1) 
Cam: concentração da amostra (mg L-1) 
ρw: densidade da água (g cm -3) 
ρ: densidade do solo (g cm -3) 
n: porosidade (-) 
Sw: saturação da água – adotado 80% 
 
4.2.6.5 Variáveis elétricas 
A tensão e a corrente aplicadas foram monitoradas diretamente no GPE, que apresenta 
um sensor com a leitura da tensão em V e corrente mínima de até 0,01A. Em alguns 
momentos, estas leituras foram conferidas através de um multímetro Minipa, que efetua as 
leituras de corrente mínima de até 0,002 A. No entanto, este medidor apresentou problemas 
nos Testes 9, 10 e 11, dificultando a leitura de corrente com maior precisão. 
No Teste 14 foram cravadas ponteiras de aço inox para o monitoramento da tensão 
entre os eletrodos. Estas medidas foram feitas mantendo fixo um dos cabos do multímetro no 
catodo e o outro cabo indo em cada ponteira de aço inox. 
Nos Testes 14 e 15 a temperatura foi monitorada nos ensaios de eletrocinese através 
de um termômetro digital modelo ICIL TD-961, com sensor de raio infravermelho, que 
monitora a temperatura através do feixe aplicado. O monitoramento da temperatura foi 
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efetuado ao longo do teste nos seguintes pontos do modelo 2D: F1 (fora da área de influência 
da tensão), F5 (anodo), F10 (entre os eletrodos) e F13 (catodo). 
 
4.2.6.6 Vazão 
A vazão foi monitorada ao longo de todos os testes para assegurar que sua 
regularidade ao longo do teste.  
Nos 14 e 15 a vazão também foi acompanhada quando foi feita a injeção do LNAPL, 
para avaliar os efeitos deste na espessura da FC e durante o período em que a eletrocinese 
ficou ligada com o objetivo de mensurar a eletroosmose. 
 
4.2.6.7 Densidade, viscosidade e tensão superficial  
A densidade da piranina foi analisada em triplicata, através do preparo de três 
concentrações diferentes em béqueres (0 mg mL-1, 0,75 mg mL-1 e 1,5 mg L-1). Em seguida, 
com auxílio de uma pipeta foi coletado 10 mL de cada solução e pesado na balança 
previamente tarada. Com a relação entre massa (peso obtido em g) e volume da amostra 
(cm³), foi possível calcular a densidade da solução com a Equação 20. 
ρ =  
m
V  (20) 
Onde: 
ρ: densidade  (g mL-1) 
m: massa (mg) 
V: volume (mL) 
 
A viscosidade (μ) foi medida com o uso de um viscosímetro de Ostwald, utilizando 10 
ml da solução de piranina de 1,5 g L-1 e adicionando a mesma no viscosímetro. A análise 
ocorreu através do tempo (t) para que o líquido migrasse de um ponto até o outro. O mesmo 
procedimento foi feito utilizando apenas a água. O resultado das duas leituras representa a 
viscosidade relativa e com a diferença entre as duas leituras foi calculada a viscosidade 
específica através da Equação 21.  
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μ =  
t solução
t solvente 
(21) 
A tensão superficial foi analisada utilizando-se o tensiômetro de du Nouvy. Foram 
realizadas as medidas de tensão superficial da água e de uma solução de piranina 1,5 g L-1 em 
triplicata. As amostras das soluções foram colocadas no equipamento individualmente e, após 
realização da medida, era feita a limpeza do mesmo com água destilada antes da adição da 
nova amostra. A análise foi feita a 25ºC e os resultados obtidos no equipamento foram 
comparados aos da literatura para aferição. 
 
4.2.7 Tratamento dos dados 
4.2.7.1 Escolha dos traçadores 
Nos testes realizados para a escolha do traçador, para o cálculo da condutividade 
hidráulica da água e do traçador no sistema foi utilizada a Equação 22, que é a utilizada para 
os testes de permeâmetro de carga variável: 
K =  
l a LN (hh )
A t  
(22) 
Em que: 
l: altura da amostra do solo no permeâmetro (cm); 
a: área do tubo de alimentação (cm²); 
h0: altura inicial da água no tubo (cm); 
h1: altura final da água no tubo (cm); 
A: área do permeâmetro contendo a amostra (cm²); 
            t: tempo de duração de h0 até h1.(s) 
 
4.2.7.2 Condições Elétricas 
Para o cálculo da resistência considerou-se a 1ª Lei de Ohm, conforme Equação 23 e 
para a resisitividade a Equação 24.  
R =  
V
I  
(23) 
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=  
R A
L  
(24) 
Sendo:  
R: resistência (ohm) 
V: tensão (volts) 
I: corrente (A) 
: resistividade (ohm m) 
A: área em seção perpendicular a corrente (m²) 
L: distância entre os dois pontos onde a corrente é monitorada (m) 
Para o cálculo das cargas elétricas disponibilizadas nos testes de eletrocinese, utilizou-
se a Equação 25. Considerando a Equação 26 e a carga do elétron de 1,6 x 10-19 C, foi 
calculado a quantidade de elétrons disponibilizados pelo sistema. 
Q =  
I
t 
(25) 
Q =  n e (26) 
Em que: 
Q: carga transportada (A s-1) 
t: tempo de teste (s) 
n: nº de elétrons 
e: carga do elétron (1,6 x 10-19 C) 
Para o cálculo da potência e energia foram utilizadas as Equações 27 e 28, 
respectivamente. Para o cálculo do custo de energia considerou-se a tarifa de energia para 
consumo mensal superior a 220 kWh de R$ 0,22 (AES Eletropaulo, 2016), imaginando-se a 
aplicação da técnica em uma indústria com alto consumo de energia. 
P =  V I (27) 
E =  P  t (28) 
Em que: 
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P: potência (Watts) 
E: energia (kW h) 
 
4.2.7.3 Transporte de solutos e degradação do LNAPL 
A avaliação do transporte dos solutos foi feita através da interpretação das imagens 
obtidas, elaboração de plumas e gráficos. O cálculo da área e das velocidades das plumas 
foram feitos através do software AutoCad, enquanto as plumas foram elaboradas através do 
software Surfer 10. 
Quanto à degradação do LNAPL a massa de contaminantes final foi calculada de 
acordo com a fórmula proposta por Gallagher et al. (1995) em que são somadas as 
concentrações em três compartimentos diferentes, solo, área fonte e água subterrânea. No 
entanto, as concentrações na área fonte foram desconsideradas em função do NAPL não ser 
detectado visualmente no final dos testes. 
Assim, para o solo e a água foram feitas as interpolações das concentrações existentes 
em cada meio, gerando camadas de isoconcentrações. Para cada camada calculou-se a área e a 
espessura, resultando em um volume impactado. No caso do solo, multiplica-se o volume pela 
densidade do solo e com a concentração média da camada, obtêm-se a massa do contaminante 
no solo. Para a água, multiplica-se o resultado pela porosidade total do aquífero e com a 
concentração média da camada, foi obtida a massa do contaminantes na água subterrânea. Ao 
final do cálculo de todas as camadas, foi feita a somatória e com isso foi calculado o total de 
contaminantes no solo e na água. 
Destaca-se que para o solo na primeira etapa do Teste 15, as concentrações foram 
calculadas a partir do que foi detectado na água utilizando a Equação 5, haja vista que o solo 
só foi amostrado no final do teste. 
Na elaboração das plumas foram considerados todos os resultados das amostras 
analisadas e os resultados que apresentavam a presença de tolueno. Apesar do limite de 
quantificação ser 0,061 mg L-1, notou-se que o menor valor encontrado nas amostras era 
sempre de 0,4 mg L-1 quando o tolueno ainda era detectado. Desta forma, as curvas foram 
elaboradas a partir deste valor (faixa branca com contorno tracejado cinza). A Figura 24 
apresenta um cromatograma de uma dessas amostras em que a concentração era baixa, porém 
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havia a presença de tolueno. O pico de tolueno de acordo com o método executado era 
observado com 3,30 minutos (Foto A) e nota-se que nesta amostra mesmo com o pico muito 
baixo, o tolueno foi encontrado através dos íons de identificação, 91 e 65 (Foto B). 
 
Figura 24 – Cromatograma de uma amostra com concentração baixa de tolueno. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
 
  
A 
B 
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
5.1 Seleção de traçador para o Latossolo Vermelho 
Na escolha do traçador para o LV, verificou-se que com exceção do corante alimentar 
azul, os corantes alimentares restantes (vermelho, preto e amarelo), de essências e de 
sabonetes, o corante azul de metileno, rodamina e dióxido de titânio apresentaram pouca 
visibilidade, sendo desconsiderados para os testes seguintes. 
O corante alimentar azul apresentou visibilidade no teste preliminar e no teste de 
batelada perdeu sua visibilidade em contato com o persulfato (Figura 15 D, citada 
anteriormente). No entanto, mostrou-se imperceptível em contato com o Latossolo (Figura 
25) no teste realizado na bureta, indicando pouco contraste.  
Figura 25 – Teste do corante alimentar azul na bureta. 
 
Fonte: LIMA (2015). 
A piranina no primeiro teste apresentou-se perceptível no solo quando iluminado com 
lâmpada de luz negra em um ambiente escuro, desta forma seguiu-se com os ensaios 
restantes. No teste de batelada notou-se que, visualmente, ocorria a interação da piranina com 
o persulfato, reduzindo sua fluorescência após alguns dias. Tal redução pode ocorrer pelo 
consumo devido a alguma reação química ou pela mudança do pH promovida pelo oxidante. 
No entanto, como sua visibilidade era suficiente para o tempo pré-determinado de execução 
dos testes, seguiu-se com o teste da bureta.  
No ensaio realizado na bureta foi verificada uma diferença no fluxo da solução de 
piranina (concentração de 1,5 g L-1) quando comparada ao da água, conforme Figura 26. 
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Desta forma, foi feito o cálculo da condutividade hidráulica para a montagem com as duas 
soluções (água e piranina), utilizando a Equação 22. O resultado indicou uma redução da 
condutividade hidráulica de aproximadamente 5 vezes, sendo identificado um valor 7,37 × 10-
3 cm s-1 para a água e 1,57 × 10-3 cm s-1 para a piranina. 
Figura 26 – Gráfico do fluxo da solução com piranina em comparação com a água destilada. 
 
Fonte: LIMA (2015). 
Como a condutividade hidráulica pode sofrer alteração em função das características 
dos fluidos como densidade e viscosidade, ou ainda o fluxo pode ser alterado por um 
contraste de tensão superficial entre os fluidos, foram feitas análises para avaliar se a piranina 
apresenta alterações destas propriedades quando em solução (Tabelas 8, 9 e 10, 
respectivamente). Apesar da piranina apresentar viscosidade ligeiramente superior, as 
alterações nas propriedades não justificam a redução da condutividade hidráulica da solução 
de piranina observada. 
Magal et al., 2008 estudou diversos traçadores fluorescentes, incluindo a piranina, 
para locais de elevada salinidade. Foram feitos testes com soluções contendo 1% (2,15 mg L-1 
de cloreto), 50% (107 mg L-1 de cloreto) e 100% (215 mg L-1 de cloreto) da água do Mar 
Morto, com diversos minerais, dentre eles a caulinita, mineral de maior composição do LV e 
diversos tipos de sedimentos. Os resultados demonstraram que a sorção da piranina, assim 
como de outros traçadores aumenta com a elevação da salinidade e que no caso da caulinita a 
sorção variou de 48% para condições que simulavam baixa salinidade e chegou a 100% com 
maior salinidade. Para todos os sedimentos estudados ocorreu sorção variando, de 28% a 
98%, sendo que no sedimento que apresentava textura mais fina, semelhante ao LV, a sorção 
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variou de 41% a 98%, considerando menor e maior salinidade, respectivamente. Destaca-se 
que a concentração de cloreto da água na entrada do modelo 2D após correção da CE em 
geral apresentava valor superior à solução de 1% testada no trabalho de Magal et al. Assim, o 
transporte mais lento da piranina também pode ser causado por sorção no LV. 
Contudo, em função da dificuldade de conseguir um traçador para este tipo de solo, 
decidiu-se pela sua utilização com a ressalva de que a migração mais lenta da piranina que 
poderá ser identificada nos testes do transporte será provocada por sorção e condutividade 
hidráulica. 
Tabela 8 - Resultados da densidade analisada para a piranina. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Tabela 9 – Resultados da viscosidade analisada para a piranina. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
 
Concentração 
(mg cm-3)
Volume 
(mL) Massa (g)
Densidade           
(g cm-3)
Densidade 
média (g cm-3)
9,7934 0,97934
9,7138 0,97138
9,772 0,9772
9,8601 0,98601
9,7376 0,97376
9,7716 0,97716
9,8351 0,98351
9,8335 0,98335
9,8636 0,98636
0,00
0,75
1,50
10
0,9759±0,002
0,9789±0,003
0,9844±0,005
Solução Viscosidade específica Viscosidade relativa
Água padronizada 1,000 -
Piranina (1,5 g L-1) 1,002 1,002
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Tabela 10 – Resultados da tensão superficial da piranina. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
5.2 Definição da condutividade elétrica para o eletrólito 
O teste para definição da menor CE capaz de provocar a condução de corrente elétrica 
pelas EV avaliou as seguintes soluções: 8, 100, 200, 300 e 500 µS cm-1. Os resultados 
indicaram que a partir de 300 µS cm-1, já era possível identificar uma resposta de corrente 
elétrica na ordem de 15 mA para um espaçamento de eletrodos de 5 cm. 
Quando o teste de eletrocinese com o LV (Teste 14) foi iniciado, verificou-se que a 
CE da água utilizada nas EV não era suficiente para conduzir a corrente elétrica no solo. 
Assim, com o ensaio em andamento foram feitos testes paralelos para obter a CE necessária, 
sendo medida a corrente resultante da aplicação do potencial elétrico na solução com a água 
padronizada e na água padronizada com o LV e, os resultados são apresentados na Tabela 11, 
sendo selecionada a solução 3 para realização dos testes no modelo 2D. 
Tabela 11– Resultados da corrente no teste preliminar para o Latossolo Vermelho. 
 
Fonte: Próprio autor. 
A necessidade de maior CE para o LV não era esperada, pois de acordo com a 
literatura consultada a resistividade da argila é bem inferior a resistividade das EV, variando 
de 10² ohm m a 10³ ohm m para argilas (ABNT, 2012) e 10¹5 ohms m para EV do tipo 
Amostra
Tensão superficial da água  
(mN m-1)
Tensão superficial da solução de 
piranina (mN m-1)
1 71,5 71,5
2 71,5 71,5
3 71,5 71,5
Água padronizada Água padronizada  + LV
1 0,38 0,03 0
2 1,51 0,14 0,02
3 1,13 0,04 0,02
Solução CE (mS cm-1)
Corrente (A)
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borossilicato (RGPBALLS, 2016). Destaca-se que não foi possível encontrar a resistividade 
das EV do tipo soda-cal, utilizadas no presente trabalho. 
A baixa CE do LV pode ser justificada por este solo ser altamente intemperizado e 
apresentar baixa CTC (KER, 1998), possuindo poucos íons disponíveis para condução da 
corrente elétrica. No caso do vidro, apesar de menos reativo que o solo, sua superfície é rica 
em cátions que são trocados quando entram em contato com a água em uma taxa de reação 
lenta (ZANOTTO, 2002). No entanto, como o vidro está triturado no caso das EV, este 
contato é maior e, portanto, esta taxa de reação é aumentada, facilitando a disponibilidade de 
íons na água, podendo ser este o motivo da melhor condução inicial de energia elétrica. 
 
5.3 Escolha do local de injeção do oxidante para os ensaios de eletrocinese 
O ensaio de injeção do persulfato próximo ao catodo teve duração de 5 dias quando 
foi finalizado em função da queda da amperagem provocada, provavelmente, pela baixa 
umidade na região do catodo, conforme observado visualmente. O ensaio de injeção do 
persulfato no anodo teve duração de 2 dias, pois após este período a fonte foi danificada, 
apresentando tensão de 15 V, e foi trocada. 
A tensão aplicada em ambos ensaios foi de 0,84 V cm-1. A corrente elétrica após 
injeção da solução no catodo, foi de 4,2 mA; quando injetado no anodo a corrente inicial foi 
de 5,7 mA. A diferença de valores provavelmente está relacionada com a maior concentração 
de cloreto no Teste 2, o que tornou o meio mais condutivo. 
A Figura 27 apresenta a variação da concentração de cloreto ao longo dos dois testes e 
do tempo de duração de cada teste. Verifica-se que um dia após a injeção, a solução de cloreto 
já estava concentrada na região do anodo quando esta foi injetada no catodo. No teste em que 
foi realizada a injeção no anodo, no mesmo período, o cloreto ainda estava concentrado no 
anodo. Sendo assim, pode-se concluir que a melhor resposta da injeção do persulfato e cloreto 
é no catodo, indicando que nas EV a eletromigração foi mais pronunciada que a eletroosmose. 
Esses resultados estão de acordo com os encontrados por Wu (2010), que testou o transporte 
com uma solução com forte força iônica nas EV e ainda assim a eletromigração foi mais 
expressiva.  
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Figura 27 – Variação da concentração de cloreto nos testes de escolha do ponto da injeção de 
persulfato. 
 
 “T0”: tempo inicial; “Ti”: i dias após a injeção.  
Fonte: Próprio autor. 
A Tabela 12 apresenta a variação do pH nos testes, em que pode-se notar que no 
primeiro dia de ensaio, o pH no catodo e no centro estava mais alcalino do que o da solução 
de fluoresceína. Tal fato pode ser decorrente de um processo de reação da água estagnada nas 
EV que faz com que ocorra uma troca iônica, em que os íons H+ da solução difundem-se para 
o vidro e os íons Na+ saem do vidro para a solução, provocando um aumento do pH 
(ZANOTTO, 2002). Desta forma, todo o cilindro estava mais alcalino, porém na região do 
anodo, em função das reações de eletrólise que liberam íons H+ no anodo, o pH já estava mais 
ácido. Verifica-se que esta acidificação do anodo foi mais intensa no ensaio em que a injeção 
do persulfato ocorreu no catodo. Nos tempos seguintes, é possível notar uma acidificação no 
poço do centro, sendo decorrente da migração do H+ que por ser um cátion é mais móvel que 
o OH- (CASTELLAN, 1973 citado por HYPOLITO et al., 2011) e gera uma frente ácida em 
direção ao catodo durante sua migração. Destaca-se que o persulfato também pode ter 
contribuído para a acidificação na região do anodo.  
Estes resultados de pH demonstraram que quando o persulfato e o cloreto foram 
injetados no catodo, as reações foram mais potencializadas. 
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Tabela 12– Variação do valor de pH nos testes de escolha do ponto da injeção de persulfato. 
 
Fonte: Próprio autor. 
A CE avaliada no primeiro ensaio (injeção no catodo) é demonstrada na Figura 28. 
Verifica-se que após a injeção da solução no catodo, ambos eletrodos apresentaram elevação 
da condutividade, sendo verificado na região do anodo o aumento mais expressivo. A 
variação da CE observada no primeiro ensaio em todos os pontos e não apenas nos locais em 
que estava concentrada a solução de persulfato com cloreto injetada, demonstra a eletrólise da 
água, que quebra as moléculas da água deixando-a mais condutiva. A grande variação 
observada no anodo resultante da migração do persulfato é consistente com os valores 
extremos de pH observados. 
Figura 28– Variação da CE nos testes de escolha do ponto da injeção de persulfato – Teste 01 
(catodo). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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5.4 Avaliação das condições elétricas nos ensaios de eletrocinese 
Durante os ensaios de eletrocinese, a tensão foi monitorada em alguns pontos 
inseridos no modelo e após a interrupção da aplicação da diferença de potencial elétrico 
(DDP), a variação da CE, corrente e temperatura, sendo que tais resultados são apresentados e 
discutidos abaixo.  
5.4.1 Variação de tensão no modelo 2D 
No Teste 14, realizado apenas com a eletrocinese, foram cravadas no solo do modelo 
2D, 4 hastes de aço inox com o objetivo de avaliar o comportamento da tensão ao longo da 
distância entre o anodo e o catodo, conforme apresentado na Figura 29. Pode-se verificar que 
aplicando um potencial de 33V (medida realizada diretamente na fonte), a tensão elétrica 
entre os eletrodos catodo-anodo foi de 32,8V (medida realizada com o multímetro), sendo que 
esta diferença pode ser resultante da diferença dos equipamentos. No restante dos pontos a 
tensão apresentou um decaimento com tendência linear em relação a distância. Wu (2011) em 
seu teste 1D avaliou a variação da tensão entre os eletrodos e também obteve uma queda de 
tensão linear entre os mesmos. Esta queda está relacionada com a resistência, que é a 
oposição do meio à passagem de corrente pelo material e, que aumenta conforme o 
comprimento do meio em que está sendo aplicada a DDP. Para aplicação da eletrocinese em 
campo, a queda de tensão poderia ser utilizada para determinar um raio de influência a partir 
de um limite mínimo de tensão que deve ser observada. No entanto, destaca-se que este valor 
mínimo ainda não é conhecido. 
Considerando ainda o comportamento da tensão, observa-se que na haste cravada após 
o eletrodo anodo, ou seja, fora da região entre os eletrodos foi obtida tensão seguindo este 
comportamento de queda linear, demonstrando que o campo elétrico ocorre além da região 
dos eletrodos. 
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Figura 29 – Variação da tensão entre o catodo e anodo no Teste 14. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
5.4.2 Acompanhamento da corrente elétrica e condutividade elétrica 
A corrente elétrica do sistema e a CE da água de entrada, dos pontos do modelo 2D e 
da solução de persulfato (somente no Teste 15) foram monitoradas nos Testes 14 e 15, 
conforme apresentado nas Figuras 30 e 31, respectivamente. Destaca-se que nestas figuras o 
valor de CE apresentado para o modelo 2D é a média de todos os pontos monitorados no dia.  
No Teste 14, observa-se que exceto pelo primeiro dia, sem a adição de nenhum soluto 
mais condutivo, a corrente elétrica apresenta pouca variação, porém com uma tendência de 
redução nos últimos dias. O aumento no primeiro dia e a tendência de redução nos últimos 
dias podem ser atribuídos ao movimento dos íons, que no primeiro dia é elevado pois estão 
próximos aos eletrodos de carga oposta o que gera maior reação. Com a eletromigração o 
transporte dos íons para seus devidos eletrodos ocorre, fazendo com que os cátions e ânions já 
fiquem próximos aos eletrodos de carga oposta, reduzindo as reações e consequentemente a 
corrente.  
No Teste 15, é possível observar que conforme ocorre um incremento na CE no 
Modelo 2D em função do transporte do persulfato de potássio, a corrente medida no sistema 
sofre elevação, já que o aumento da CE reduz a resistividade do meio. Este comportamento 
também foi observado nos Testes 9 e 10 realizados nas EV, conforme Tabela 13. Destaca-se 
que no Teste 15 a condutividade do meio foi se elevando conforme o persulfato foi sendo 
injetado e consequentemente se distribuindo pelo solo. 
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Figura 30– Variação da corrente e CE ao longo do Teste 14. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Figura 31 – Variação da corrente e CE ao longo do Teste 15. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Tabela 13– Variação da corrente e concentração de cloreto e persulfato nos Testes 9, 10 e 11. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Foi calculada a resistência (Equação 23) e a resistividade (Equação 24) que é quanto o 
meio impede à passagem de corrente, conforme apresentado na Tabela 14. Pode-se observar 
que a resistência e a resistividade dos dois meios são semelhantes, no entanto é possível 
observar que a menor resistência ocorreu no Teste 10, em que foi feita maior adição de 
cloreto de potássio para tornar o meio mais condutivo e a menor resistividade no Teste 15 em 
que foi feita a injeção de persulfato no LV. Vale ressaltar que todas as resistividades 
calculadas são menores do que a faixa de resistividade típica descrita para a argila, vidros e 
EV, conforme discutido no item 5.2. 
Tais resultados podem indicar que diferentemente do que sugerem algumas literaturas 
referentes à remediação com a técnica de eletrocinese (ALSHAWABKEH et al, 1995 e WU, 
2011), a aplicabilidade desta técnica não é apenas para solos de granulometria fina e sim, em 
locais em que o meio apresenta CE suficiente para conduzir energia. Pode inclusive ocorrer 
em solos arenosos, desde que o eletrólito seja forte, seja por características naturais do 
aquífero ou pela injeção de substâncias como um oxidante ou sais que possam aumentar a 
condutividade do eletrólito.  
Tabela 14 – Cálculo da resistência e resistividade dos meios. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
5.4.3 Acompanhamento da temperatura 
Nos Testes 14 e 15 ocorreram elevações da corrente ao longo dos testes e com o 
objetivo de avaliar se estas elevações poderiam provocar o aquecimento da água, foram feitas 
medições em pontos específicos no modelo, sendo F1 local fora da ação do sistema, F5 região 
do anodo, F8 entre os dois eletrodos, F13 região do catodo (Figuras 32 e 33, 
respectivamente). Pode-se observar que a variação da temperatura ao longo do tempo ocorreu 
de maneira uniforme nos pontos e sem relação com o aumento da corrente elétrica. No 
entanto, foi verificado que os pontos localizados na região dos eletrodos (F5 e F13) ou entre 
Ensaio
Duração do 
aproximada 
do teste  (h)
Área (m²) Largura (m) Tensão média 
aplicada (V)
Corrente média 
obtida (A)
Resistência 
(ohm)
Resistividade 
(ohm m)
9 6 0,0190 30,0 0,010 3000,0 71,2
10 6 0,0194 33,0 0,013 2538,5 61,4
11 36 0,0154 32,8 0,010 3280,0 63,1
14 120 0,0200 32,9 0,012 2741,7 68,5
15 168 0,0130 32,4 0,011 2945,5 47,9
0,80
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eles (F8), exceto em alguns dias do Teste 14, estão sempre com uma temperatura maior que 
no ponto localizado fora (F1). Tal situação fica mais evidente no Teste 15, que apresentou 
maiores variações, mas que, contudo, não ultrapassam 2ºC. Lima (2005) obteve um 
aquecimento máximo de 6ºC quando aplicou uma DDP variando entre 1 e 3 V cm-1 em um 
solo de argiloso visando o transporte por eletroosmose de benzeno, tolueno e xilenos totais.  
Destaca-se que 5º dia do Teste 15, a temperatura ficou mais baixa no modelo 2D 
como um todo e tal fato pode ser resultado de uma redução na temperatura do ambiente. 
Sabe-se que o aquecimento pode contribuir para aumentar a mobilidade de um NAPL, 
já que com a elevação da temperatura sua viscosidade é reduzida e com isso o transporte é 
facilitado. Além disso, o aquecimento também pode aumentar a volatilização dos compostos 
voláteis. Contudo o aquecimento detectado foi pequeno, sendo pouco provável que tenha 
alterado significativamente alguma destas propriedades do contaminante. 
Figura 32 – Corrente e temperatura monitoradas durante o Teste 14. 
 
“F1” fora da região dos eletrodos, “F5” anodo, “F8” entre os eletrodos e “F13” catodo.  
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 33 – Corrente e temperatura monitoradas durante o Teste 15. 
 
 “F1” fora da região dos eletrodos, “F5” anodo, “F8” entre os eletrodos e “F13” catodo.  
Fonte: Próprio autor. 
 
5.4.4 Cálculo dos elétrons disponibilizados, energia consumida e custo por m³ 
Considerando a corrente e o tempo de ensaio foram realizados os cálculos quanto a 
carga de Coulombs que foi injetada no sistema (Equação 25) e consequentemente o número 
total de elétrons disponibilizados (Equação 26), conforme apresentado na Tabela 15. Destaca-
se que, assim como na oxidação química, que o oxidante pode interagir com os minerais e a 
matéria orgânica, consumindo sua massa para oxidar os compostos de interesse, estes elétrons 
disponibilizados estarão envolvidos na realização de diversas reações químicas com os 
compostos e elementos existentes no meio ensaiado (EV, LV e eletrólito), além dos solutos e 
contaminantes injetados. 
Tabela 15– Cálculo da carga, fluxo de cargas e elétrons disponibilizados em cada teste. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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teste (s) Carga (C)
Total de elétrons 
envolvidos
9 21600 216,00 1,35E+21
10 21600 280,80 1,76E+21
11 21600 216,00 1,35E+21
14 432000 5184,00 3,24E+22
15 604800 6652,80 4,16E+22
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A potência consumida (Equação 27) e o gasto de energia (Equação 28), bem como o 
custo da energia elétrica gasta por kg de EV ou LV são apresentados na Tabela 16. Pode-se 
observar que a potência gasta nos ensaios é baixa e é um resultado direto da baixa corrente 
detectada no teste. 
Tabela 16– Cálculo da potência e gasto de energia elétrica. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
5.4.5 Monitoramento da tensão após interrupção da aplicação do potencial elétrico 
Após o término dos Testes 14 e 15 de eletrocinese, a tensão existente entre os dois 
eletrodos continuou sendo monitorada, conforme apresentado nas Figuras 34 e 35, 
respectivamente. Em ambos os testes a tensão foi detectada entre os eletrodos após o 
desligamento da fonte, demonstrando que o solo possui a capacidade de armazenamento de 
tensão. No Teste 14 em que a tensão foi aplicada por 5 dias e teve menores valores de 
corrente (máximo 14,2 mA) e CE (máximo 0,371 mS cm-1), a tensão durou ainda por 
aproximadamente 2 dias, enquanto no Teste 15, que funcionou 7 dias e alcançou 16 mA de 
corrente e 5,6 mS cm-1 de CE, a tensão foi detectada até o fim do monitoramento após 6 dias 
de paralisação da aplicação do potencial elétrico. Isso indica que as condições de operação 
e/ou a CE do eletrólito podem influenciar no tempo em que o solo ainda armazenará tensão. 
Esta continuidade da tensão no solo após a paralisação da aplicação do potencial 
elétrico pode indicar que ainda haverá transporte dos compostos e elementos presentes no 
ambiente já que o solo ainda está energizado. Além disso, este armazenamento de energia no 
solo difere do conceito comumente encontrado de que o solo é visto como uma resistência, 
em que o mesmo somente limita o fluxo de corrente e não armazena.  
  
Ensaio Potência (W)
Potência 
consumida no 
ensaio (kW h)
Custo de energia 
no ensaio (R$)
Custo de energia 
elétrica para a massa 
de EV/LV (R$ kg-1)
9 0,30 0,0018 0,0004 0,000021
10 0,43 0,0026 0,0006 0,000030
11 0,33 0,0118 0,0026 0,000137
14 0,39 0,0474 0,0104 0,000869
15 0,36 0,0599 0,0132 0,000659
113 
 
 
Figura 34 – Monitoramento da tensão após o desligamento do sistema no Teste 14. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Figura 35 – Monitoramento da tensão após o desligamento do sistema no Teste 15. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Observando a curva padrão de descarga da tensão de um capacitor em relação ao 
tempo (Figura 36), pode-se notar a semelhança com o que foi verificado no teste. O capacitor 
é um dispositivo que armazena cargas elétricas e a condução de energia elétrica ocorre 
enquanto está sendo carregado, com o transporte das cargas positivas e negativas para suas 
respectivas placas. Quando o capacitor está carregado, ou seja, todas as cargas já estão nas 
suas devidas placas, não existe mais condução de energia elétrica.  
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Figura 36 – Decaimento da tensão em relação ao tempo para um capacitor. 
 
Fonte: Adaptado de BIRD (2009) 
Dentro deste contexto, se o solo realmente atuar de forma semelhante a um capacitor, 
seria importante evitar que ocorresse o equilíbrio químico do eletrólito (água subterrânea) ou 
seja, que todos os íons migrem para os eletrodos de carga oposta, pois esta situação impediria 
a continuidade da corrente e consequentemente, a continuidade da técnica. Uma das 
alternativas para evitar este tipo de problema seria a associação da eletrocinese junto com um 
sistema de bombeamento, visando garantir a renovação da água do aquífero próximo aos 
eletrodos em tempo maior do que a velocidade da água subterrânea ou ainda implantar a 
reversão dos polos periodicamente. 
 
5.5 Avaliação visual do transporte de solutos no Modelo 2D 
Nos testes realizados foi feita a visualização do transporte dos solutos injetados, sendo 
obtidos resultados quanto as características deste transporte quando variada a densidade, o 
tipo de soluto, o meio e região da injeção, tipo de injeção (pulso ou contínua) e se associada a 
técnica de eletrocinese, sendo os mesmos apresentados e discutidos a seguir. 
5.5.1 Densidade 
As Figura 37 a 39 apresentam as imagens dos Testes 1, 2 e 3 realizados na ZS. Os 
testes foram feitos com uma injeção por pulso, sendo os Testes 1 e 2 com persulfato de 
potássio de 14 g L-1 e 28 g L-1, respectivamente, enquanto que no Teste 3 foi feita a injeção 
com persulfato de sódio com 200 g L-1. Observando as imagens, pode-se verificar que 
conforme a concentração da solução de persulfato aumenta, ocorre maior migração vertical 
das plumas, mantendo-se ainda o movimento lateral da pluma. Segundo FMC (2001), com a 
elevação da concentração do persulfato, ocorre um aumento da densidade do oxidante, desta 
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forma as soluções de 14 e 28 g L-1 apresentam densidades entre 1,00 e 1,02 g cm-3, enquanto 
que a solução de 200 g L-1, apresenta densidade entre 1,10 e 1,15 g cm-3. Tal fato justifica a 
maior migração vertical da solução mais concentrada. 
Diante destes resultados, é possível considerar que para remediação de LNAPL (light 
non-aqueous phase liquid) ou fase líquida não-aquosa leve, que são compostos menos densos 
que a água, é fundamental trabalhar com soluções de oxidante de baixa concentração e, no 
caso de degradação de DNAPL (dense non-aqueous phase liquid) ou fase líquida não-aquosa 
densa, que são compostos mais densos que a água, pode ser interessante trabalhar com 
soluções mais concentradas, favorecendo a migração vertical do oxidante desde que o 
contexto geológico permita tal situação. 
No entanto, ainda que a migração ocorra de forma mais acentuada quando utilizada 
uma solução mais concentrada, todas as plumas apresentaram comportamento migratório 
vertical, demonstrando a necessidade do posicionamento correto da seção filtrante e do poço 
de injeção próximo a zona de remediação, para que a maior parte da massa de oxidante entre 
em contato com o contaminante. 
A Tabela 17 apresenta o cálculo da velocidade média da água, velocidade da pluma 
com os devidos desvios padrões e erros, condutividade hidráulica e a razão entre as 
velocidades. Pode-se observar que nos três testes realizados na ZS os deslocamentos de 
solutos ocorrem praticamente na mesma velocidade da água, considerando os erros 
calculados. Isso indica que não há sorção do persulfato e do cloreto nas EV. 
Tabela 17– Velocidades, condutividade hidráulica, desvio padrão e erro nos ensaios com 
diferentes densidades do oxidante. 
 
Fonte: Próprio autor. 
A Tabela 18 apresenta as áreas das plumas de persulfato e cloreto ao longo dos 
ensaios na ZS. Pode-se observar que as maiores áreas ocorreram no Teste 3, em que havia a 
Resultado  Desvio 
Padrão 
Erro 
1 8,62 1,95E-02 7,710 0,16 0,07 1,12
2 8,45 2,05E-02 7,668 0,64 0,29 1,10
3 8,53 2,08E-02 9,354 1,12 0,42 0,91
Teste
Velocidade da 
água (cm h-1)
Velocidade  média de transporte 
da pluma (cm h-1)*  V H2O/ 
V pluma
Condutividade 
hidráulica      
(cm s-1)
Gradiente 
hidráulico Porosidade
~0,580,025
* a migração da pluma foi calculada considerando a área de ausência de fluoresceína nos ensaios com EV.
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maior concentração de persulfato. Esta maior área pode estar relacionada com o maior 
deslocamento vertical comparado aos outros testes, o aumento da dispersão mecânica em 
função da maior velocidade de migração da pluma comparada aos outros ensaios e com uma 
maior dispersão molecular, em função do maior gradiente de concentração. Destaca-se que o 
Teste 2, apresentou valores anômalos já que eles são menores em alguns momentos aos 
encontrados no Teste 1, e se esperava que a expansão da pluma ocorresse proporcionalmente 
ao aumento da concentração do oxidante. 
Tabela 18– Área das plumas ao longo dos ensaios realizados nos testes com diferentes 
densidades do oxidante. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
No Teste 3, realizado com a maior concentração de persulfato na ZS, pode-se observar 
a formação de fingers (Figura 37, t=186 min), migração não uniforme em formato similar de 
“dedos” verticais que ocorre devido a diferenças de densidades e viscosidades entre os fluidos 
(HANGEN et al., 2004 e BERKOWITZ et al., 2004). 
 
 
Inicial (~30 min)
Intermediário (~180 
min) Final (~360 min)
1 51 126 158
2 62* 87** 105
3 83 268 240
Teste
Áreas (cm²)
* esta medida foi feita com 87 min. ** esta medida foi feita com 244 min.
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Figura 37 - Teste 01: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de potássio (14 g L‐1) nas EV na ZS. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 38 - Teste 02: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de potássio (28 g L‐1) nas EV na ZS. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 39 – Teste 03: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de sódio (200 g L‐1) nas EV na ZS. 
Fonte: Próprio autor. 
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5.5.2 Tipo de soluto 
As imagens dos Testes 5, 6 e 7 são apresentadas nas Figuras 40, 41 e 42, 
respectivamente. Nestas imagens podem se observar as migrações da pluma de cloreto de 
potássio, persulfato de potássio e persulfato de sódio que foram os solutos utilizados para 
cada teste na sequência citada acima, sendo todos realizados na FC. Verifica-se que em todas 
as plumas ocorre fluxo lateral mais pronunciado que o fluxo vertical, sendo que estes 
resultados estão de acordo com os dados de Silliman et al. (2002), Yu et al. (2009) e Freitas e 
Barker (2011). Este fato indica que a remediação da FC com a injeção de oxidantes é possível 
desde que esta região seja bem mapeada e os poços de injeção sejam instalados com a seção 
filtrante posicionada somente nesta região. 
A Tabela 19 apresenta o cálculo da velocidade média da água, velocidade da pluma 
com os devidos desvios padrões e erros, condutividade hidráulica e a razão entre as 
velocidades. Verifica-se que todos os testes apresentaram redução na velocidade da pluma 
próxima de 2 vezes, considerando os erros calculados. Em comparação aos resultados com a 
ZS, observa-se que o transporte na FC foi mais lento. Considerando que foi verificado que o 
cloreto e o persulfato não tem sorção, esta redução indica que na franja capilar a velocidade é 
mais lenta, possivelmente relacionada ao fato de algumas partes da região da FC não serem 
100% saturadas (FREEZE e CHERRY, 1979), reduzindo a condutividade hidráulica da 
região. A maior redução ocorreu com o persulfato de potássio, sendo que a diferença entre os 
dois sais (persulfato de potássio e sódio) não era esperada, já que o meio não é reativo. 
Tabela 19– Velocidades, condutividade hidráulica, desvio padrão e erro nos ensaios da FC. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
 
Resultado  Desvio 
Padrão 
Erro 
5 8,71 2,23E-02 5,035 0,43 0,16 1,73
6 9,15 2,23E-02 4,356 0,20 0,07 2,10
7 9,16 2,30E-02 5,708 0,50 0,20 1,60
* a migração da pluma foi calculada considerando a área de ausência de fluoresceína nos ensaios com EV.
0,025 ~0,58
Teste
Velocidade da 
água (cm h-1)
Velocidade  média de transporte 
da pluma (cm h-1)*  V H2O/ 
V pluma
Gradiente 
hidráulico Porosidade
Condutividade 
hidráulica      
(cm s-1)
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Figura 40 – Teste 05: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) nas EV na FC. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 41– Teste 06: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de potássio (14 g L‐1) nas EV na FC. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 42– Teste 07: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de sódio (14 g L‐1) nas EV na FC. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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A Tabela 20 apresenta as áreas das plumas dos solutos calculadas ao longo dos testes 
realizados na FC. Verifica-se que a menor pluma foi formada no ensaio em que foi feita a 
injeção apenas de cloreto, que pode ser decorrente da ausência de reação do persulfato com a 
fluoresceína, além de uma menor difusão molecular em função do menor gradiente de 
concentração, já que o cloreto foi injetado em uma concentração de 500 mg L-1, enquanto que 
nos outros ensaios além do cloreto foi injetado o persulfato com uma concentração de 14 g L-
1. Os Testes 6 e 7, mesmo sendo realizados com sais diferentes apresentaram pouca alteração 
nas áreas, sendo consideradas semelhantes e indicando que os tipos de sais testados não 
alteraram o comportamento da pluma nas EV. 
Tabela 20 – Área das plumas ao longo dos ensaios realizados com oxidantes de diferentes 
densidades. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
5.5.3 Características do meio e da região de injeção 
A avaliação da influência das características do meio e das regiões de injeção foram 
feitas através da comparação dos resultados dos testes realizados com os seguintes 
posicionamentos dos filtros: 
 ZS: Teste 01 realizado nas EV (Figura 37, supracitada) e Teste 13 no LV 
(Figura 43); 
 FC: Teste 06 realizado nas EV (Figura 41 supracitada) e Teste 12 no LV 
(Figura 44) e; 
 FC/ ZS: Testes 08 nas EV (Figura 45) e 15 no LV (Figura 46).  
Destaca-se que nos testes realizados nas EV a avaliação visual se deu pela ausência de 
fluoresceína decorrente da presença do persulfato de potássio, enquanto nos ensaios com LV a 
Inicial (~30 min)
Intermediário 
(~180 min) Final (~360 min)
5 15 21 27
6 26 45 50
7 23 43 51
Teste
Áreas (cm²)
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avaliação foi feita pela migração da solução de piranina. Destaca-se que tanto na solução de 
persulfato quanto de piranina foi adicionado cloreto de potássio.  
Em relação às imagens, pode-se observar a diferença entre o transporte e configuração 
das plumas quando comparado um meio não reativo (EV) com o meio reativo (LV). Nos 
testes realizados nas EV após aproximadamente 6 horas a pluma já havia migrado por quase 
todo o modelo 2D e apresentava migração horizontal e vertical descendente. No LV, pode-se 
observar que nos períodos avaliados em cada teste, variando entre 3 e 10 dias, as plumas 
migraram até no máximo a metade do modelo 2D, sendo observado que tanto a migração 
horizontal quanto a migração vertical foram inferiores aos ensaios com as EV. Tal diferença é 
decorrente da sorção entre o solo e a piranina conforme identificado no teste de bureta para 
escolha do traçador e que pode chegar a 100% dependendo da salinidade e do tipo de 
sedimento/mineral, segundo Magal et al. (2008) e a alteração da condutividade hidráulica. 
Nota-se que nos ensaios com as EV a pluma migra se distanciando do ponto de 
origem, enquanto no LV a pluma apesar de se expandir no sentido de fluxo, também se 
mantêm no ponto de origem. Tal fato foi semelhante com as concentrações de cloreto, apesar 
de ser um traçador conservativo. Acredita-se que o mesmo pode ter apresentado redução na 
velocidade de transporte devido a uma redução da condutividade hidráulica, conforme 
apresentado nas Figuras 47 e 48, elaboradas para os Testes 13 e 12, respectivamente. 
Vasconcelos (2008) demonstrou através de um modelo matemático que quando ocorre a 
sorção do soluto pelo solo, este tende a ficar próximo do ponto de origem. Destaca-se que a 
água de entrada também apresentava traços de cloreto e, portanto, os valores detectados nos 
pontos abaixo ou próximo à esta concentração, não foram considerados como migração da 
solução de injeção. 
Os Testes 8 e 15 (EV e LV, respectivamente) em que a seção filtrante ficou 
posicionada entre as duas regiões, ZS e FC, demonstraram que a migração do soluto é similar 
à migração na ZS provavelmente em função da maior condutividade hidráulica desta se o 
meio for homogêneo e também pela dissolução da solução injetada no nível de água 
localizado dentro do PI. Tais fatos, indicam a importância do posicionamento correto do filtro 
para a remediação da FC ou então a instalação de poços multinível de injeção, com seção 
filtrante em cada região, caso ambas precisem de remediação.  
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Figura 43 - Teste 13: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e piranina (1,5 g L‐1) na ZS no LV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 44 - Teste 12: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e piranina (1,5 g L‐1) na FC no LV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 45 - Teste 8: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de potássio (14 g L‐1) na ZS e FC nas EV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 46 - Teste 15: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e piranina (1,5 g L‐1) na ZS e FC no LV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 47 - Concentração relativa de cloreto – Teste 13 (ZS/ LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 48 - Concentração relativa de cloreto – Teste 12 (FC/LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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A configuração irregular horizontal observada em todos os ensaios, tanto com EV ou 
LV, indica a existência de locais com maior facilidade de migração, provavelmente em função 
de diferentes condutividades hidráulicas, ainda que em pequena escala, já que a compactação 
foi controlada e foram utilizados meios com pouca variação granulométrica. Este fato 
demonstra que qualquer tipo de composto dissolvido inorgânico ou orgânico, sofrerá os 
efeitos das heterogeneidades locais, ainda que estas sejam mínimas. 
Assim como observado visualmente, as velocidades de migração das plumas no LV 
em relação as nas EV foram inferiores (Tabela 21), apresentando maior redução de velocidade 
para todos os posicionamentos das seções filtrantes do PI (ZS, FC e FC/ZS), sendo a sorção e 
redução da condutividade hidráulica os mecanismos responsáveis. A sorção foi maior em 
função do LV apresentar condições para que ocorressem reações físicas, químicas e 
eletrostáticas entre os solutos e as partículas do solo.  
Em todos os testes realizados no LV, nota-se que a piranina apresenta um transporte 
maior no primeiro tempo em comparação aos outros tempos. Por exemplo, no primeiro tempo 
no Teste 12 a velocidade média foi de 0,48 cm h-1, no segundo a velocidade foi de 0,28 cm h-1 
e no terceiro 0,17 cm-1, ou seja, demonstrando que sua migração não ocorre em uma taxa 
contínua. Por este motivo o erro e o desvio padrão não foram calculados.  
Este comportamento irregular de transporte resultou em uma velocidade média da 
migração da pluma na FC menor do que na ZS, mesmo que visualmente a pluma da FC tenha 
ocupado um comprimento maior do que na ZS. Isso ocorre, pois em um primeiro momento a 
velocidade do transporte na ZS foi superior ao da FC, no entanto, nos momentos seguintes a 
velocidade foi menor. 
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Tabela 21– Velocidades, condutividade hidráulica, desvio padrão e erro nos ensaios 
realizados com diferentes posicionamentos da seção filtrante do poço de injeção. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Pode-se observar que as reduções da velocidade não foram proporcionais apenas à 
mudança do meio não reativo para um meio reativo, existiram outras variáveis que 
contribuíram, como por exemplo as diversas condutividades hidráulicas e porosidades 
decorrentes de diferentes compactações, mesmo que padronizadas, e ainda, gradientes 
hidráulicos. Tais variáveis afetaram a advecção e novamente a dispersão mecânica.  
Comparando as velocidades nas diferentes regiões de injeção, pode-se considerar que 
não importa o meio e o soluto, mas a região da FC foi o local onde o soluto se deslocou em 
menor velocidade e quando o filtro está posicionado nas duas regiões, o soluto sofre maior 
influência da ZS. Conforme explicado anteriormente, a diminuição da saturação de algumas 
regiões da FC, provoca a redução da condutividade hidráulica. Esta menor condutividade 
hidráulica da FC é o principal motivo pelo qual o soluto tende a migrar mais pela ZS quando a 
seção filtrante está localizada nas duas áreas.  
A Figura 49 apresenta a comparação das áreas máximas das plumas alcançadas nos 
testes realizados com as EV e LV. É possível observar que os resultados na ZS e na FC foram 
opostos; enquanto a área da pluma na ZS com LV é inferior à encontrada nas EV, na FC, tal 
Resultado  Desvio 
Padrão 
Erro 
1 EV - 
Persulfato+Clo
0,025 ~0,58 1,95E-02 8,62 7,71 0,16 0,07 1,12
13 LV - Piranina+ 
Cloreto
0,031 0,56 8,96E-03 1,79 0,67 - - 2,67
6 EV - 
Persulfato+Clo
0,025 ~0,58 2,23E-02 9,15 4,36 0,20 0,07 2,10
12 LV - Piranina+ 
Cloreto
0,125 0,63 3,05E-03 2,18 0,20 - - 10,90
8 EV - 
Persulfato+Clo
0,025 ~0,58 1,88E-02 9,47 6,56 1,49 0,56 1,44
15 LV - Piranina+ 
Cloreto
0,031 0,61 9,60E-03 1,77 0,57 - - 3,11
* a migração da pluma foi calculada considerando a área de ausência de fluoresceína nos ensaios com EV e na área com 
presença de piranina nos ensaios com LV.
 V H2O/ 
V pluma
Condutividade 
hidráulica               
(cm s-1)
ZS
FC
ZS/FC
Velocidade  média de transporte 
da pluma (cm h-1)*Teste
Meio - 
Traçador
Gradiente 
hidráulico Porosidade
Velocidade 
da água              
(cm h-1)
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resultado é contrário. Esta diferença de resultados pode ser decorrente de uma maior retenção 
de água (maior saturação) do que nas EV em função de seus poros menores e integrados, além 
de uma maior dispersão devido ao aumento da rugosidade dos microagregados e maior área 
superficial. 
Figura 49 – Comparativo das áreas dos testes realizados com EV e LV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
5.5.4 Tipo de injeção (pulso x contínua) 
A avaliação da influência do tipo de injeção por pulso ou contínua foi feita através do 
Teste 01 (Figura 37, supracitada) e Teste 04 (Figura 50), ambos realizados na ZS e com as 
EV. Observando as imagens, é possível notar a migração das duas plumas horizontalmente e 
verticalmente de forma descendente.  
O ensaio contínuo (Teste 4) teve maior migração vertical, quando comparado ao teste 
pontual. Este fato pode ter sido provocado pela maior concentração, favorecendo esta 
migração. O tipo de injeção não alterou a velocidade de migração da pluma de persulfato 
(Tabela 22). 
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Figura 50 - Teste 4: Injeção contínua de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de potássio (14 g L-1) na ZS nas EV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Tabela 22 – Velocidades, condutividade hidráulica, desvio padrão e erro nos ensaios 
realizados com injeção por pulso e injeção contínua. 
 
Fonte: Próprio autor. 
A Figura 51 apresenta a evolução da área da pluma para o teste contínuo (4), enquanto 
a Tabela 18 (citada anteriormente) apresentou algumas das áreas encontradas no Teste 1. 
Pode-se observar que as áreas das plumas do ensaio contínuo são superiores ao ensaio com a 
injeção por pulso quando comparado aos mesmos períodos de monitoramento, indicando que 
o raio de influência de determinada injeção, irá depender não só das características do meio, 
mas também do volume do soluto injetado.  
De acordo com as Figuras 50 e 51 pode-se observar que no teste com injeção contínua 
a pluma continuou apresentando expansão mesmo após atingir o limite do modelo 2D, sendo 
que tal expansão pode ser decorrente do acúmulo de persulfato em função da injeção 
continua, que buscando o equilíbrio com as áreas próximas que favorece a difusão molecular 
e o maior espalhamento da pluma. 
Figura 51 – Acompanhamento da área da pluma no teste de injeção contínua na ZS (EV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Resultado  Desvio 
Padrão 
Erro 
1 8,62 1,95E-02 7,710 0,16 0,07 1,12
4 7,71 2,12E-02 6,560 1,49 0,56 1,18
* a migração da pluma foi calculada considerando a área de ausência de fluoresceína nos ensaios com EV.
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5.5.5 Oxidação química associação com a eletrocinese 
As Figuras 52 e 53 apresentam as imagens dos ensaios realizados nas EV de oxidação 
química associada à eletrocinese com menor e maior CE, respectivamente. Os resultados 
destes testes foram comparados ao Teste 1 e 6, em que foram injetados os mesmos solutos e 
concentrações na ZS e FC, respectivamente conforme apresentado nas Figuras 37 e 41 
(citadas anteriormente). Destaca-se que os resultados da eletrocinese sem a injeção de 
persulfato (testes 11 e 14) serão apresentados no item 5.6, pois nos mesmos o transporte dos 
solutos não foi monitorado visualmente. 
Observando as imagens verifica-se que apesar da pluma continuar apresentando 
migração horizontal no sentido do fluxo, nos dois testes com a aplicação do potencial elétrico, 
a pluma de persulfato teve uma migração na direção do anodo, apresentando um 
comportamento ascendente, contrário à gravidade. Tal fenômeno é resultado da 
eletromigração que atraí os íons de carga oposta aos eletrodos. Como o persulfato e o cloreto 
são ânions, ambos migraram para o eletrodo positivo (anodo). Este fato demonstra, 
claramente, que a eletrocinese pode contribuir para a entrega do oxidante para alguma região 
de interesse. Em ambos os ensaios, a migração ocorreu na direção do catodo para o anodo, 
não sendo identificado visivelmente algum fluxo decorrente da eletroosmose, comprovando 
os resultados do ensaio preliminar apresentado no item 5.3 e de WU (2010). 
A pluma formada pela reação do persulfato com a fluoresceína no Teste 10 
ultrapassou a região do anodo, sendo que este foi um resultado diferente do esperado, já que 
em função da eletromigração imaginava-se que toda a pluma migraria para o anodo, já que os 
solutos são aníons e, ao chegarem nesta região, os mesmos seriam oxidados. Tal fato sugere 
que nesta região o transporte advectivo foi maior que a eletromigração. Destaca-se que a 
presença de cloreto e persulfato nesta pluma será discutida no item 5.6, sendo possível avaliar 
melhor a redução da eletromigração. 
A Tabela 23 apresenta o cálculo da velocidade média da água, velocidade da pluma 
com os devidos desvios padrões e erros, condutividade hidráulica e a razão entre as 
velocidades nos testes de oxidação associados à eletrocinese e o teste de oxidação simples. 
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Tabela 23 – Velocidades, condutividade hidráulica, desvio padrão e erro nos ensaios de 
oxidação associados à eletrocinese e de oxidação simples. 
 
“OQ” – oxidação química; “EL” - eletrocinese 
Fonte: Próprio autor. 
 
Pode-se observar que ocorreu um comportamento diferente entre os dois ensaios de 
eletrocinese quando comparados aos ensaios onde o oxidante foi injetado sem a aplicação do 
potencial elétrico. No Teste 9 a velocidade de migração da pluma e o retardamento foi 
superior ao Teste 6 realizado na FC sem a aplicação do potencial elétrico, indicando que o 
campo elétrico acelerou a migração da pluma. No Teste 10, a velocidade é superior, inclusive 
quando comparado aos ensaios da ZS (Tabela 23), sem ocorrência de redução da velocidade 
da pluma quando comparada à velocidade da água. Esta diferença de comportamento 
verificado pode ser atribuída a maior corrente elétrica no Teste 10, demonstrando que a 
migração de um soluto pode ser acelerada se o meio estiver mais condutivo, o que resulta em 
uma maior corrente.  
 
Resultado  Desvio 
Padrão 
Erro 
1 - OQ 8,62 1,95E-02 7,710 0,16 0,07 1,12
6 - OQ 9,15 2,23E-02 4,356 0,20 0,07 2,10
9 - OQ+EL 9,19 2,23E-02 5,480 1,22 0,55 1,67
10 - OQ+EL 8,37 2,04E-02 9,170 0,40 0,15 0,91
* a migração da pluma foi calculada considerando a área de ausência de fluoresceína nos ensaios com EV.
Teste
Velocidade da 
água (cm h-1)
Gradiente 
hidráulico Porosidade
0,025 ~0,58
Velocidade  média de transporte da 
pluma (cm h-1)*  V H2O/ 
V pluma
Condutividade 
hidráulica      
(cm s-1)
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Figura 52 - Teste 9: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de potássio (14 g L-1) na ZS nas EV associada à 
eletrocinese. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 53 - Teste 10: Injeção por pulso de cloreto de potássio (500 mg L‐1) e persulfato de potássio (14 g L-1) na ZS nas EV associada à 
eletrocinese, com maior valor de CE que o Teste 9. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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A Tabela 24 apresenta as áreas obtidas no ensaio de oxidação química (Teste 6) e nos 
dois ensaios de oxidação química associada à eletrocinese (Testes 9 e 10) nas EV. 
Tabela 24 – Comparação das áreas calculadas para os testes de oxidação associados à 
eletrocinese e de oxidação simples. 
 
“OQ” – oxidação química; “EL” - eletrocinese 
Fonte: Próprio autor. 
Em relação as áreas nos ensaios com a eletrocinese, observa-se que inicialmente as 
plumas são menores do que as dos ensaios realizados na FC sem eletrocinese. Isso se deve, 
pelo menos em parte, ao fato de que o modelo 2D utilizado nos ensaios da eletrocinese 
apresenta espessura superior em 0,5 cm ao outro modelo, utilizado nos ensaios de oxidação, e 
o volume de solução injetado foi o mesmo.  
No tempo intermediário, no Teste 9, a área apresenta valor semelhante aos ensaios 
restantes realizados na FC e está localizada no meio do modelo, enquanto no Teste 10 a área é 
superior e já está próxima ao anodo. No final do ensaio, o Teste 9 apresentou uma área maior 
da pluma quando comparado ao Teste 6 e o Teste 10, sendo que neste a pluma já estava 
migrando para fora do modelo 2D. Estes resultados confirmam que a corrente provoca uma 
aceleração da pluma e que na proximidade do eletrodo anodo, por este ser o ponto de entrega 
do persulfato, é esperada uma expansão da pluma em relação ao ensaio realizado somente 
com a migração natural do oxidante. 
 
5.6 Condições químicas e físico-químicas das técnicas avaliadas 
5.6.1 Eletrocinese 
As condições físico-químicas dos ensaios de eletrocinese foram avaliadas com a 
análise dos parâmetros pH e CE nos Testes 11 (EV) e 14 (LV) e quanto à concentração de 
cloreto no Teste 14. Em ambos foi aplicada praticamente a mesma diferença de potencial, 
Inicial (~30 min)
Intermediário 
(~180 min) Final (~360 min)
1 - OQ 51 126 158
6 -OQ 26 45 50
9 - OQ+EL 7 40 73
10 - OQ+EL 6 57 16
Teste
Áreas (cm²)
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porém no ensaio realizado com as EV a corrente média obtida foi de 0,010 A e teve duração 
de 36 horas, enquanto no LV a corrente média foi de 0,012 A com duração de 120 horas. 
As Figuras 54 e 55 apresentam, para os Testes 11 e 14 respectivamente, as condições 
do pH e da CE na água de entrada e de saída do modelo 2D. 
Figura 54 – Monitoramento de pH e CE da entrada e saída do modelo  – Teste 11 (EV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Pode-se observar que no Teste 11, a água que circulava no modelo foi preparada com 
uma CE próxima de 0,1 mS cm-1 e um pH de próximo da neutralidade. Contudo, a saída do 
modelo ao longo de todo o período do teste apresentou uma CE mais elevada e um pH mais 
alcalino. Destaca-se que a CE da saída do modelo foi reduzindo ao longo do teste. 
Este pH mais elevado do que o detectado na água de entrada do sistema, pode ser 
decorrente do processo descrito anteriormente em que a água estagnada em contato com as 
EV reage ocorrendo uma troca dos íons de H+ com os de Na+, provocando um aumento do pH 
(ZANOTTO, 2002). Tal situação também pode ter contribuído para aumentar a CE 
inicialmente e, com o início do teste, a eletromigração provocou a atração dos íons para a 
região dos eletrodos e, portanto, a água da saída do sistema foi perdendo os elementos 
químicos que aumentavam sua CE.  
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No caso do Teste 14 no LV, observa-se que os dados de entrada e saída do sistema 
estão mais próximos. Pode-se notar uma acidificação na saída em todos os dias, provocada 
pela eletrólise da água que libera íons de H+ e OH- na água. No entanto em função da maior 
mobilidade do H+, ocorre maior acidificação da água (WU, 2010). A CE da saída do modelo 
foi menor que a da entrada todos os dias, confirmando o fato relatado acima, de que os íons 
ficam próximos da região dos eletrodos reduzindo a CE na saída. 
Figura 55 – Monitoramento de pH e CE da entrada e saída do modelo – Teste 14 (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
No Teste 11 ocorreram poucas alterações de pH e CE de acordo com a média do 
modelo, resultando em um ΔpH e ΔCE de 0,62 e 0,13 mS cm-1, respectivamente. 
Considerando apenas os pontos próximos aos eletrodos anodo (colunas 4, 5 e 6) e catodo 
(colunas 12, 13 e 14) foi feita avaliação destes parâmetros, conforme apresentado nas Figuras 
56 a 57. Verifica-se que tanto o pH e a CE apresentaram tendência de redução tanto nos 
pontos próximos ao anodo quanto ao catodo, sendo que esta tendência está relacionada com a 
troca da água estagnada e a hidrólise da água.  
No Teste 14 executado com LV observa-se maior alteração nos parâmetros 
monitorados, com a média de ΔpH, ΔCE e Δ cloreto de 4,07, 1,21 mS cm-1 e 921 mg L-1, 
respectivamente. Demonstrando significativa diferença nos resultados obtidos entre o teste 
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realizado nas EV. Esta diferença pode estar associada a diferença de composição das 
partículas; no LV, após o início da aplicação da corrente elétrica íons que estavam presentes 
no solo passaram a ser solubilizados, conforme será explicado no item 5.8 o que elevou a 
condutividade elétrica da água reduzindo a resistência do meio e consequentemente aumentou 
as reações. Tal situação é oposto das EV que apresentam menos íons em sua composição, 
resultando em menos reações com o tempo. 
Figura 56 – Acompanhamento do pH nos pontos próximos ao anodo e catodo – Teste 11 (EV) 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 57 – Acompanhamento do CE nos pontos próximos ao anodo e catodo – Teste 11 (EV) 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Considerando os parâmetros monitorados, foram elaboradas plumas para o Teste 14 
(Figura 58). Para o pH nota-se inicialmente uma alcalinização próximo a região do catodo e 
também na região do anodo, indicando inicialmente maior influência do OH-, sendo este 
resultado anômalo. Nos tempos posteriores nota-se que a água do modelo como um todo ficou 
mais ácida (entre 4 e 6), indicando a maior mobilidade do H+, porém mantendo na região do 
catodo, condições mais alcalinas. O pH mais alcalino ocorreu no primeiro dia no ponto D13 
(coluna em que o catodo estava posicionado) com valor de 14, enquanto o pH mais ácido 
ocorreu nos pontos C5 e C4 (coluna em que o anodo estava posicionado e coluna vizinha, 
respectivamente) no último dia do teste com valores de 2,31 e 2,28.  
Em relação à CE, esta inicialmente ocorria na faixa de 0 a 0,4 mS cm-1, porém ao 
longo do teste observa-se elevação com os maiores valores, chegando a 1,1 mS cm-1, próximo 
ao catodo. Tais alterações são decorrentes do aumento dos íons nestas regiões devido a 
migração dos cátions e ânions presentes no solo, na água padronizada e das reações de 
eletrólise. Os maiores valores ocorrem no 5º dia com o aumento da CE próximo a região da 
área fonte. Destaca-se que o comportamento da condutividade elétrica não segue alguma 
tendência, por exemplo aumento contínuo próximo aos eletrodos ou à algum polo 
preferencial, demonstrando que a mobilização e/ou migração dos íons não é continua. 
Quanto ao cloreto, nota-se que ao longo do teste, não foi identificado um padrão 
quanto à concentração de cloreto na região do anodo; em alguns momentos são detectadas 
baixas concentrações deste ânion, muito provavelmente pelo fato dele já ter oxidado e, em 
outros, observa-se a formação de uma pluma de cloreto nesta região. Enquanto no catodo, em 
todos os tempos após o início de funcionamento da eletrocinese, observa-se que as 
concentrações de cloreto são elevadas e localizadas a montante do catodo, ou seja, fora da 
ação do campo elétrico. Há, contudo, baixas concentrações no restante dos pontos localizados 
a jusante do catodo. Este comportamento indica que quando o cloreto está sob influência do 
campo elétrico, ele rapidamente migra para o anodo e neste sofre a reação apresentada na 
Equação 29, sendo oxidado para o gás cloro. O cloro em contato com a água reage e pode 
formar o ácido hipocloroso (Equação 30) e o íon hipoclorito (Equação 31) (MEYER, 1994). 
A formação deste gás ou compostos depende do pH do meio; considerando o pH do Teste 14 
em geral acima de 2 e abaixo de 5, supõe-se maior formação do ácido hipocloroso e ainda a 
presença do gás cloro. 
2Cl( ) → 2e + 1Cl  ( )             (29) 
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Cl + H O → HOCl + H + Cl  (30) 
HOCl → H + OCl  (31) 
Destaca-se que ambas espécies são oxidantes apresentando potencial de oxidação, 
sendo 1,49 V para o ácido hipocloroso e 1,36 V para o gás cloro. 
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Figura 58 – Acompanhamento do pH, CE e Cloreto no Teste 14 – eletrocinese no LV. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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5.6.2 Oxidação química 
As condições químicas e físico-químicas dos ensaios de oxidação foram avaliadas 
com a análise dos parâmetros pH, CE, cloreto e persulfato nos testes: 
 Injeção contínua: 4 (ZS – EV), 13 (ZS – LV), 12 (FC – LV) e 15 (FC/ZS – 
LV). 
 Injeção por pulso: 1 (ZS), 6 (FC) e 8 (FC/ZS) todos realizados nas EV. 
As Figuras 59 a 62 apresentam o acompanhamento dos parâmetros persulfato, cloreto, 
pH e CE no Teste 4, respectivamente. Pode-se observar que as concentrações tanto do 
persulfato quanto do cloreto tendem a uma estabilização após 3 dias de injeção. As maiores 
concentrações ocorrem próximo ao poço de injeção, chegando a próximo de 70% e 80% da 
concentração injetada e no último ponto do modelo 2D os valores chegam a no máximo 30% 
e 50% do que foi injetado, respectivamente. Tais reduções são decorrentes dos mecanismos de 
transporte como a dispersão mecânica e difusão molecular que fazem com que ocorra uma 
redução nas concentrações dos solutos com a distância. Além disso por ser reativo, o 
persulfato reage com a fluoresceína apresentando reduções decorrentes desta reação.  
Destaca-se que o decaimento detectado inicialmente pode ter sido acelerado pelo pH 
alcalino que era o observado no início do Teste 4, conforme Figura 61. De acordo com a 
Equação 9, sabe-se que essa é uma das formas de ativação do persulfato, que resulta em uma 
maior reatividade do mesmo, porém reduz sua persistência. 
Após 3 dias de injeção a linha principal de migração da pluma de persulfato já 
apresentava pH próximo ao da solução de persulfato (~2), mesmo para aqueles que a 
concentração de persulfato era menor (D3, D2 e E1); para os pontos próximos da injeção, a 
estabilização do pH ocorreu de maneira mais rápida entre 3 e 6 horas de injeção (pontos D7 e 
D6, respectivamente). Considerando os valores médios iniciais e finais do modelo, foi 
calculado um ΔpH de 7,41, demonstrando significativa variação. 
A acidificação do meio em uma injeção com o oxidante persulfato é provocada pela 
degradação do persulfato via reação de hidrólise, fazendo com que ocorra a liberação de H+ 
para a água, conforme Equações 10, 11 e 12.  
A CE (Figura 62) acompanhou a migração do persulfato, apresentando elevação ao 
longo do teste. É possível notar que cada ponto apresenta CE conforme a concentração do 
persulfato, ou seja, próximo ao PI, os pontos que possuíam maior concentração de persulfato 
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apresentavam CE mais elevada, enquanto os pontos mais distantes que recebiam persulfato 
com menor concentração apresentaram CE menor, demonstrando que a CE pode ser utilizada 
como um indicador da presença de persulfato. Este parâmetro se demonstrou mais confiável 
inclusive do que o pH que apresentou valores semelhantes em todo os pontos, devido a reação 
da hidrólise apresentada, que libera ácidos, reduzindo o pH da água. Destaca-se ainda, que 
como a análise de persulfato apresenta uma série de dificuldades (FMC, 2009) é importante o 
auxílio de outros parâmetros para confirmar ou não a sua presença e intensidade. 
A Figura 63 apresenta a distribuição das concentrações de persulfato, cloreto e 
condutividade elétrica no Teste 13 (LV), realizado com a injeção na ZS. Observa-se que em 4 
dias as plumas de persulfato e cloreto já estavam distribuídas pelo modelo 2D com os pontos 
próximos do PI demostrando concentrações próximas de 80% do que foi injetado para o 
persulfato e cloreto. Nos pontos finais do modelo, os valores máximos obtidos no teste são 
próximos de 10% da concentração de injeção.  
No meio do teste, no entanto, nota-se uma redução das concentrações de cloreto, 
apresentando concentrações máximas de 60%. O cloreto não é um traçador reativo, conforme 
explicado anteriormente, desta forma, não era esperado que ocorresse decaimento das 
concentrações além das decorrentes do processo de dispersão e difusão. A hipótese levantada 
para tal cenário, é de que ao longo do teste este elemento passou a ser adsorvido pelo solo 
devido à uma mudança nas cargas do solo, que em alguns locais passou a apresentar maior 
tendência de troca com ânions do que com os cátions, sendo que tal explicação será 
apresentada no item 5.8, quando os resultados de pH e PCZ serão discutidos. 
Comparando a localização da pluma de piranina com os pontos analisados de 
persulfato/CE, nota-se que estes não coincidem (Figura 43), indicando que provavelmente 
ocorreu pouco contato entre o oxidante e a mesma. No entanto, destaca-se que o baixo 
número de pontos analisados na região C, dificulta a interpretação.  
O pH apresentou pouca variação, e por esse motivo não foi elaborada a figura com a 
sua variação. Quando comparado a média do pH inicial com o final verificou-se um ΔpH de 
1,24; pontualmente ocorreram alterações, no entanto, estas foram bem menos expressivas do 
que nas EV, sendo o menor valor encontrado no ponto D3 (3,23).  
No Teste 12 realizado na FC (Figura 64), a maior distribuição das plumas dos solutos 
ocorre a partir de 3 dias da injeção com as concentrações de persulfato e cloreto próximo de 
64 e 90% da solução injetada, respectivamente. Após 8 dias de injeção as concentrações de 
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persulfato e cloreto chegam a 90 e 100%, respectivamente do que foi injetado. Nos pontos 
finais do modelo, os valores máximos obtidos são da ordem de 20% da concentração de 
injeção. Assim como identificado nas EV, item 5.5, ocorre uma migração descendente da 
pluma de persulfato e cloreto com o transporte lateral.  
Diferente da ZS, a localização do centro de massa de persulfato (por exemplo t=9ºd) e 
a pluma de piranina coincidem (Figura 44). 
Assim como na ZS, o pH médio apresentou pouca variação (ΔpH de 1,63); o menor 
valor encontrado foi no ponto D7 (2,90).  
A distribuição da concentração relativa de persulfato versus a de cloreto nos Testes 12 
e 13 são apresentadas na Figura 65, em que se verifica o comportamento diferente dos dois 
testes quanto às reações. No Teste 13 realizado na ZS nota-se maior decréscimo das 
concentrações de cloreto, indicado pelo maior número de pontos acima da linha 1:1, que 
reforça a hipótese sobre a sorção no LV. Já o Teste 12 realizado na FC, demonstra maior 
número de pontos próximos da linha 1:1, indicando decaimento semelhante para os dois 
solutos. Tal resultado indica que aconteceram menos reações entre o LV e o persulfato na FC, 
já que para que tenha ocorrido comportamento semelhante entre o cloreto e o persulfato, o 
principal decaimento das concentrações foi devido à dispersão mecânica e difusão. 
Sra et al (2010) realizou uma comparação com solos de diferentes locais utilizando 
concentração de persulfato 1 g L-1 em testes de batelada e de coluna e os resultados indicaram 
que a taxa de reação nos testes de coluna foi superior em todos os materiais devido a maior 
massa de solo, ou seja, com maior quantidade de solo haviam mais reações com o persulfato. 
Considerando que a diferença de massa de solo utilizada entre o Teste 12 para o Teste 13 foi 
de quase 5 kg, considera-se que esta possa ter sido a justificativa para o maior consumo de 
persulfato no teste da ZS (Tabela 7). 
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Figura 59 – Acompanhamento das concentrações de persulfato 
(Teste 4 – EV/ZS) 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 60 – Acompanhamento do valor do pH (Teste 4 – EV/ZS) 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 61 – Acompanhamento das concentrações de cloreto (Teste 4 
– EV/ZS) 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 62 – Acompanhamento do valor de CE (Teste 4 – EV/ZS) 
 
Fonte: Próprio autor.
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Figura 63 – Acompanhamento das concentrações de persulfato, cloreto e condutividade elétrica no Teste 13 – oxidação no LV (ZS). 
 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 64 – Acompanhamento das concentrações de persulfato, cloreto e condutividade elétrica no Teste 12 – oxidação no LV (FC). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 65 – Correlação das concentrações relativas de persulfato e cloreto nos Testes 12 e 13. 
 
Fonte: Próprio autor. 
A Figura 66 apresenta a distribuição de persulfato e cloreto, no Teste 15, em que havia 
a presença do contaminante. A pluma de persulfato apresentou valores mais elevados no 
segundo dia chegando próximo ao da solução injetada. Tal fato se deve à maior condutividade 
hidráulica deste teste em comparação aos outros realizados no LV. Ao longo do teste é 
possível notar uma redução das concentrações próximo à área fonte, sendo que tal 
comportamento não foi homogêneo já que a pluma de persulfato reagia em alguns momentos 
mais ou menos com o LNAPL que estava sendo dissolvido para a água conforme ocorria a 
degradação do mesmo pelo persulfato. 
Como foi adicionada uma massa elevada de cloreto para execução do teste de 
eletrocinese, a avaliação deste traçador no Teste 15 mesmo que na primeira etapa, não foi 
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que tal comportamento ocorreu ao longo de todo o teste. As configurações das plumas de 
cloreto auxiliam para confirmar o local de migração de persulfato por estas regiões de 
menores concentrações de cloreto. 
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redução próximo a área fonte, confirmando os resultados do persulfato. O pH apresentou 
redução de forma mais homogênea em comparação aos outros testes, porém menor ainda que 
nas EV, sendo o ΔpH médio de 1,49; o menor valor encontrado foi no ponto E1 (3,00).  
Em comparação aos meios utilizando o Teste 4 (EV) e o Teste 12 (LV), pode verificar 
o maior tempo para estabilização das concentrações de persulfato e cloreto no LV quando 
comparado às esferas de vidro, bem como maior tempo para que as concentrações próximas 
ao PI fossem próximas às da solução injetada. Tais diferenças podem ser atribuídas a sorção 
que ocorre no LV provocando uma redução na velocidade de transporte dos solutos, além de 
possíveis interações com o solo. 
Em relação ao pH, no LV a acidificação foi mais lenta e menos expressiva que nas 
EV, considerando os ΔpH calculados. A menor velocidade de acidificação do meio é 
resultante do maior retardamento da pluma de persulfato que ocorre no LV, suas reações com 
os minerais do solo e da capacidade tampão do LV quando comparada à EV.  
Oliveira et al. (2016) estudou a oxidação química com persulfato nos solos tropicais 
brasileiros LV, Latossolo Amarelo e Neossolo Quartzarênico. O LV foi o que apresentou 
maior capacidade tampão de todos, sendo que esta propriedade pode ser atribuída a sua maior 
CTC em relação a estes solos. Contudo, sabe-se que a CTC do LV é considerada baixa, 
portanto, sua capacidade de tamponamento não foi suficiente para evitar que o pH do LV não 
fosse alterado após alguns dias de oxidação. No teste com o LV, o ΔpH da solução foi de 1,46 
para a solução de 14 g L-1, ficando a solução final com pH de 3,31, resultando semelhante aos 
obtidos no presente ensaio (OLIVEIRA et al, 2016).  
Assim como explicado anteriormente, a redução do pH está relacionada com a 
dissociação do persulfato, que libera H+ para a água e forma outros compostos ácidos. No 
entanto, no caso do LV a acidificação também tem uma contribuição da troca iônica entre o 
Al3+ presente na superfície do solo com o K+ liberado na dissociação do persulfato. Tais 
resultados serão confirmados e discutidos no item 5.8. 
Observa-se que em todos os testes realizados no LV, assim como ocorreu nas EV, as 
plumas apresentam comportamento descendente, ainda que isso ocorra alguns centímetros à 
jusante do PI na FC.  
Nos testes 13, 12 e 15 realizados no LV (Figuras 64, 65 e 67) observa-se que as 
plumas de persulfato e cloreto apresentaram maior velocidade de migração do que a piranina 
(Figuras 43, 44 e 47), confirmando que a sorção identificada para este traçador era decorrente 
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das propriedades da mesma e, que em contato com o LV apresenta maior interação do que 
outros solutos. 
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Figura 66 - Acompanhamento das concentrações de persulfato, cloreto, CE e pH no Teste 15 – oxidação no LV (FC/ZS). 
 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 66 –- Acompanhamento das concentrações de persulfato, cloreto, CE e pH no Teste 15 – oxidação no LV (FC/ZS) – continuação. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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As Figuras 67 e 68 apresentam, respectivamente, as concentrações relativas de 
persulfato e cloreto ao longo da distância de migração da pluma em relação ao PI nos testes de 
injeção 1, 6 e 8, por pulso. 
Pode-se verificar que o Teste 1, realizado na ZS, possuí as menores concentrações 
relativas de persulfato e cloreto, demonstrando maior decaimento das concentrações. Tal fato 
se deve à maior velocidade de migração da pluma, que faz com que a pluma sofra maior 
dispersão, resultando em uma maior área de diluição, o que reduz as concentrações dos 
solutos. No caso do persulfato, o decaimento também se deve a reações com a fluoresceína, 
que foram maiores em função da maior área da pluma (Tabela 18 e 20). 
Em comparação com os resultados obtidos nas injeções contínuas, pode-se notar que 
as concentrações nestes testes para os dois solutos são inferiores às observadas no teste de 
injeção contínua tanto próximo ao PI quanto na saída do modelo. Estas reduções são devidas 
às diluições que ambos os solutos sofrem ao longo do trajeto, além das reações com a 
fluoresceína no caso do persulfato. A reação com o traçador ocorre nos dois tipos de injeção, 
no entanto, no teste contínuo o soluto é reposto continuamente fazendo com que em um 
determinado momento as reações com o meio sejam equilibradas, sendo observada a elevação 
das concentrações. Tal resultado demonstra que a injeção contínua pode auxiliar para que 
todo o raio de influência determinado em projetos de remediação, recebam a mesma massa de 
oxidante após o tempo de estabilização. 
Figura 67 – Concentração relativa de persulfato ao longo da distância nos testes de injeção por 
pulso. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 68 – Concentração relativa de cloreto ao longo da distância nos testes de injeção por 
pulso. 
 
Fonte: Próprio autor. 
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No Teste 9 (Figura 69) é possível notar que diferentemente do que ocorreu nos testes 
da ZS, as plumas de persulfato, cloreto e CE não apresentaram migração vertical descendente, 
no entanto, em função dos poucos pontos monitorados não é possível confirmar sua expansão 
na direção do anodo, como verificada na Figura 53. As concentrações de persulfato e cloreto 
ficaram próximas de 70% e 50% do que foi injetado mesmo distante 20 cm do PI, resultado 
que difere do observado no teste de injeção por pulso na ZS, em que ao longo do modelo as 
concentrações não ultrapassaram 40% e 50% da inicial, respectivamente. Estas maiores 
concentrações podem ser resultantes da menor dispersão, que reduz os efeitos de dispersão e 
reações, sendo está última, válida apenas para o persulfato. Esta menor dispersão, pode ter 
0
0,05
0,1
0,15
0,2
0,25
0,3
0,35
0,4
0,45
0,5
3,50 12,00 21,25 37,50 46,75
C
 C
0-
1
m
áx
im
a 
-C
lo
re
to
Distância do poço de injeção (cm)
Teste 1 Teste 6 Teste 8
155 
 
 
ocorrido devido ao campo elétrico que faz com que os íons migrem em uma direção 
preferencial. 
No Teste 10 (Figura 70) nota-se o mesmo comportamento do Teste 9 referente ao 
transporte das plumas, no entanto, neste teste foram monitorados mais pontos para os 
parâmetros cloreto e CE, sendo possível confirmar sua migração ascendente em direção ao 
anodo. As concentrações de persulfato e cloreto quando comparadas ao Teste 9, são 
inferiores. Tal resultado pode ser atribuído à maior velocidade de migração da pluma, 
resultando em uma maior área de diluição, o que reduz as concentrações dos solutos. No caso 
do persulfato, o decaimento também é atribuído à reação com a fluoresceína, que foram 
maiores em função da migração da pluma por uma área maior em um espaço de tempo menor 
(Tabelas 24), 
Devido a maior CE do Teste 10 que fez com que existisse uma maior corrente, as 
reações foram mais intensificadas que no Teste 9 e no tempo 210 minutos, as plumas já 
extrapolavam a região do anodo. Assim como discutido no item 5.5, esta migração além da 
região do anodo não era esperada, já que em função da eletromigração imaginava-se que toda 
a pluma de cloreto e persulfato migrariam para o anodo e ao chegar nesta região, seriam 
oxidadas. Este fato pode ser decorrente da redução da corrente elétrica no final do ensaio, 
provocada pela diminuição das concentrações de persulfato e cloreto, que consequentemente 
provocaram a redução da CE do meio. Desta forma, o potencial elétrico não foi suficiente 
para manter a pluma na região de interesse fazendo com que o transporte advectivo fosse mais 
significativo que a eletromigração.  
Nos dois testes realizados nas EV o pH estava mais elevado em função da troca iônica 
dos íons de H+ da solução com os íons Na+ do vidro (Zanotto, 2002), com pH próximos de 10 
inicialmente. Com o início da eletrocinese, no catodo o pH foi mantido e ocorreu uma leve 
redução no anodo, com pH chegando a 8,85 no Teste 9 e 8,40 no Teste 10, demonstrando que 
o tempo do teste não foi suficiente para que ocorresse a acidificação do meio devido ao 
elevado pH inicial. O ΔpH médio foi de 0,02 no Teste 9 e 0,99 no Teste 10. Em função das 
baixas alterações as plumas de pH não foram elaboradas. 
No Teste 15 realizado no LV (Figura 71) o aumento da concentração da pluma fica 
mais evidente, com o persulfato chegando a apresentar concentração quase 5 vezes superior a 
injetada no 7º dia de teste. As mesmas condições de migração em direção ao anodo também 
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são observadas e assim como observado na primeira etapa, as concentrações de persulfato são 
menores próximo à área fonte nos primeiros dias.  
A solução de injeção de persulfato foi isenta de cloreto, e diferente da primeira etapa 
do Teste 15, nota-se que o campo elétrico forçou a migração de cloreto para a região do 
anodo, atravessando a pluma de persulfato. 
Em relação a CE, no primeiro dia ela já estava mais elevada do que nos outros testes 
devido a maior adição de cloreto de potássio para possibilitar a condução de corrente elétrica, 
e por este motivo, apresentou pouco contraste quando o persulfato foi injetado. A partir do 3º 
dia observa-se o aumento da CE nas regiões mais profundas da ZS e que provavelmente 
apresentam a menor concentração de contaminantes e que, portanto, tinham mais 
concentrações de persulfato. Nas imagens do 3º e 7º dia, verifica-se uma porção mais 
condutiva próxima ou migrando para a região do anodo, indicando a migração ascendente do 
persulfato e cloreto em direção a este polo. O aumento da CE nesta região também pode estar 
relacionado com o aumento dos íons lixiviados dos minerais do solo para a água. 
Quanto ao pH, nota-se que após 2 dias já é possível observar a alcalinização da região 
do catodo, sendo que esta avança até o centro do modelo atingindo o poço de injeção (entre 6 
e 7 dias) e ficando próximo a região da área fonte (após 7 dias). Sabe-se que uma das formas 
de ativação do persulfato, pode ser a alcalina que ocorre em pH acima de 10,5 (Equação 9), 
gerando o peróxido de hidrogênio e com potencial para geração do radical sulfato e o 
superóxido, todos com elevado potencial oxidante (MIRAGLIO, 2009). Considerando o pH 
observado a partir do segundo dia próximo ao catodo, que chegou a 14, pode-se inferir que 
este radical tenha sido formado.  
No Teste 15 (Figura 71), na região do anodo observou-se uma acidificação semelhante 
ao que ocorreu na etapa de oxidação, no entanto, com a eletrocinese a redução do pH ocorreu 
de forma mais expansiva atingindo metade do modelo 2D. O menor valor foi 1,5 encontrado 
nos pontos G4 e F6, vizinhos ao anodo. A acidificação pode favorecer a geração de peróxido 
de hidrogênio através da catálise ácida (Equação 32). No entanto, em condições mais ácidas, 
pH inferior a 3,0 a decomposição do persulfato pode ser mais pronunciada, ocorrendo 
conforme a Equação 33, ITRC (2005). 
S O +  2H O → 2HSO + H O  (32) 
S O +  2H O +  H  → HSO +  HSO  (33) 
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Como a água já estava ácida decorrente da primeira etapa, mesmo com as variações 
mais expressivas do pH próximo aos eletrodos, o ΔpH médio foi de 0,05. 
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Figura 69 – Acompanhamento das concentrações de persulfato, cloreto e condutividade elétrica no Teste 9 – oxidação associada à eletrocinese 
nas EV. 
 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 70 – Acompanhamento das concentrações de persulfato, cloreto e condutividade elétrica no Teste 10 – oxidação associada à eletrocinese 
nas EV. 
 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 71 - Acompanhamento das concentrações de persulfato,  cloreto, CE e pH no Teste 15 – oxidação associada à eletrocinese no LV. 
 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 71 - Acompanhamento das concentrações de persulfato, cloreto, CE e pH no Teste 15 – oxidação associada à eletrocinese no LV 
(continuação). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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5.7 Degradação do LNAPL 
5.7.1 Eletrocinese 
A Figura 72 apresenta a evolução das plumas de tolueno ao longo do teste. O tempo 
inicial, T0, corresponde a situação da pluma antes do início da eletrocinese, porém após 7 dias 
de simulação do vazamento. Os tempos T1 E, T2 E, T3 E, T4 E e T5 E correspondem aos dias 
do ensaio de eletrocinese, enquanto os tempos T1 PE e T2 PE, correspondem ao tempo de 
monitoramento, pós eletrocinese, isto é, após a paralisação da aplicação do potencial elétrico.  
Pode-se observar que no momento inicial (T0), antes do início da operação do 
sistema, porém após 7 dias do despejo do LNAPL, as maiores concentrações estavam 
localizadas próximas à área fonte, abaixo e ao lado, ambas na FC. Também foi observada uma 
região com concentrações mais elevadas próxima ao anodo na interface da FC com a ZS e na 
ZS. Tais resultados foram atípicos e podem ter ocorrido devido a alguma movimentação 
indevida do anodo que alterou a compactação pontualmente, criando um caminho preferencial 
nesta região. Vale ressaltar que não foi identificada visualmente a presença de fase livre neste 
teste, no entanto, comparando as concentrações existentes inicialmente à solubilidade efetiva 
(10,5 mg L-1), pode-se suspeitar que a faixa acima de 10 mg L-1, que ocorre em 
aproximadamente 22 cm² e por um volume de 90 cm³, possa ter LNAPL. 
Em relação ao período de aplicação do teste de eletrocinese, pode-se observar que no 
primeiro dia de teste T1 E, a pluma apresentou um espalhamento, com surgimento de um 
centro de massa próximo ao anodo e outro próximo ao catodo.  
A migração na direção do anodo localizado a aproximadamente 20 cm de distância da 
área fonte é possível, haja vista que o retardamento estimado em 7,6 vezes (Wiedemeier et al., 
1999), resultaria em uma velocidade de migração de cerca de 18 cm d-1. No entanto, sua 
migração na direção do catodo pode ser decorrente do fenômeno de eletroosmose, que ao 
provocar a migração dos íons de H+ na direção do catodo, gera um movimento da água nesta 
direção, fazendo com que os contaminantes orgânicos migrem neste sentido (MITCHELL, 
1993).
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Figura 72 – Evolução das plumas de tolueno ao longo do Teste 14 – eletrocinese (LV).  
 
“Ti E”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em dias pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
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Para avaliar tal situação, foi elaborada a Figura 73 que demonstra a variação da vazão 
de saída bem como do reservatório, que é a água que retorna do modelo 2D para que a vazão 
de saída desejada seja mantida. Nota-se que após o despejo do contaminante, a vazão de saída 
do modelo 2D apresentou elevação, sendo tal fato esperado em função da redução da franja 
capilar decorrente da alteração da tensão interfacial entre a fase dissolvida e vapor, que 
provoca uma drenagem da água existente nesta região. Quanto ao reservatório, nota-se que a 
partir do momento em que a eletrocinese foi ligada, sua vazão aumentou enquanto a vazão de 
saída reduziu, chegando a ficar inferior à do reservatório, tal fato pode estar associado à 
ocorrência do fluxo eletroosmótico na direção do catodo. Destaca-se que a oscilação da vazão 
que ocorreu antes do início da eletrocinese foi decorrente de problemas na fixação das 
mangueiras e das tentativas de condução de energia elétrica que alteraram a regulagem 
temporária do modelo (item 5.2).  
Figura 73 – Vazão de saída e do reservatório (retorno) no Teste 14 – eletrocinese (LV). 
 
“Ti AE”, tempo antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
Com a operação do sistema (T2 E, T3 E, T4 E e T5E) é possível observar maior 
migração na região do catodo indicando maior ocorrência da eletroosmose. Nestas imagens 
também é possível observar uma redução das concentrações detectadas após 5 dias, indicando 
a ocorrência de reações de oxidação no anodo (RAJESHWAR e IBANEZ, 2007), conforme 
Equação 34 e redução no catodo, através possivelmente de uma reação de hidrogenação. No 
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caso da reação de oxidação no anodo, pode-se notar que tal situação contribuiria para a 
acidificação do meio através da liberação de H+. 
14 H O + C H + 36e → 7CO + 36H  (34) 
Além das reações de redução e/ ou oxidação direta, de acordo com Rajeshwar e 
Ibanez (2007) e Ragnini (2001) pode ocorrer a geração de espécies oxidantes durante a 
aplicação do potencial elétrico. Em geral, a literatura aponta que esta geração está vinculada 
ao tipo de eletrodo e a tensão aplicada, no entanto, como não existem estudos considerando o 
cenário do teste, suspeita-se que ao menos o hipoclorito possa ter sido formado, em função da 
presença de cloreto no modelo 2D e das Equações 29 a 31.  
Após o desligamento do sistema (T1 PE e T2 PE) ainda foram identificadas 
concentrações de tolueno acima dos limites de quantificação nos dois dias monitorados, sendo 
que as maiores concentrações ocorreram próximo ao catodo. 
As concentrações finais detectadas no solo foram plotadas e apresentadas na Figura 
74. Nesta distribuição pode-se observar que existem três regiões com concentrações mais 
elevadas, sendo duas localizadas na área fonte (pontos C9 e E9), sendo a C9 a área onde foi 
despejado o LNAPL e o ponto E9, na interface entre a FC e o nível de água. A terceira região 
e a com maior concentração foi o ponto G13, localizado logo após o término do eletrodo 
catodo, indicando a migração dos contaminantes para esta região. Destaca-se que muito 
provavelmente somente este ponto apresentou concentração pois, apesar do campo elétrico ter 
atraído o tolueno para toda a região do catodo (coluna 13), como as reações de redução 
ocorrem somente em contato com o eletrodo e o ponto G está localizado no término do 
catodo, apesar de ter atraído tolueno, esse não sofreu menos reações de degradação. Destaca-
se que a análise de água coletada no último dia demonstra também concentração de tolueno 
nesta porção do modelo, em locais próximo a área fonte e na saída do modelo, confirmando 
os resultados obtidos no solo. 
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Figura 74 – Distribuição das concentrações de tolueno no solo no final do Teste 14 – eletrocinese (LV) 
 
Fonte: Próprio autor. 
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De acordo com as plumas, foram elaborados gráficos dos pontos mais relevantes para 
avaliar a evolução das concentrações.  
A Figura 75 apresenta a evolução dos pontos localizados na área fonte. Pode-se 
observar que no T0 a maior concentração ocorria na região do C8 (com mais de 25 mg L-1), 
localizado a jusante da área fonte, e na sequência as maiores concentrações estavam 
localizadas nos pontos E8, C10 e D10 (próximos de 5 mg L-1). Após o início da operação do 
sistema, observou-se elevação nas concentrações dos pontos D9, D8 e redução nas 
concentrações dos pontos citados anteriormente. Nos dias seguintes de operação, pode-se 
observar elevações das concentrações nos pontos localizados a jusante e nos mais profundos 
e, seguindo posteriormente tendência de redução até o final do período do teste de 
eletrocinese. No primeiro dia de observação após o desligamento do sistema, verificou-se, 
apesar de menos expressivas, ainda ocorreram elevações nestes pontos localizados na área 
fonte, indicando ainda a existência de contaminantes que poderiam estar presente adsorvidos 
no solo. É importante destacar que o ponto C9 não pode ser coletado em vários dias devido à 
ausência de água nesta região, que pode estar associada a redução da franja capilar, conforme 
explicado anteriormente. 
Os aumentos observados podem estar relacionados com a dessorção dos 
contaminantes localizados nas regiões C e D, sendo mobilizados para a água nas regiões E e 
F. Estas hipóteses são evidenciadas pelo fato da região F ter concentrações muito baixas no 
início do teste, o que é uma resposta da menor densidade do tolueno e heptano que fazem com 
que a migração vertical das plumas em fase dissolvida não seja naturalmente favorecida; 
porém, após a passagem de corrente, esta migração passou a acontecer. Já as reduções 
observadas, resultam da migração da pluma para outras regiões, já que as reações de oxidação 
ou redução só acontecem nas regiões dos eletrodos ou na hipótese da geração de espécies 
oxidantes que possam ter entrado em contato com a massa de tolueno. 
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Figura 75 - Evolução das concentrações na região da área fonte no Teste 14 – eletrocinese 
(LV). 
 
“TO”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em dias 
pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 76 apresenta a evolução das concentrações na região do eletrodo catodo 
(polo negativo), coluna 13. Observa-se que, exceto pelo ponto C13 (acima de 5 mg L-1), 
inicialmente as concentrações dos pontos estavam abaixo de 2,5 mg L-1. Com o início da 
operação da eletrocinese, as concentrações dos pontos das colunas 12 e 13 apresentaram 
elevação ficando na ordem de grandeza dos pontos localizados na região do vazamento. 
Destaca-se que estes pontos estão localizados a montante, considerando o sentido do fluxo, o 
que evidencia os processos migratórios devido à aplicação de uma DDP que resulta no 
transporte eletroosmótico dos compostos orgânicos. O fato das concentrações dos pontos 
localizados na coluna 12 serem superiores as concentrações encontradas nos pontos da coluna 
13 e 14, indicam a ocorrência de reações de redução no catodo (localizado na coluna 13). 
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Quando o sistema foi desligado, verificou-se que não ocorreram mais elevações na 
direção contrária ao fluxo, evidenciando mais uma vez que a migração no sentido do catodo 
era decorrente da eletroosmose. 
Figura 76 - Evolução das concentrações na região do catodo no Teste 14 – eletrocinese (LV). 
 
“TO”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em dias 
pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 77 apresenta o gráfico da evolução das concentrações na região do anodo. É 
possível verificar após o início da operação do sistema que os pontos só apresentaram redução 
ao longo do teste, com exceção dos pontos E6, C6, D5 e F5 que em momentos pontuais 
apresentaram elevações. Esta redução de concentração de todos os pontos próximo ao anodo 
indica ocorrência de reações de degradação via oxidação, seja por via direta ou por via 
indireta conforme discutido anteriormente. O fato dos pontos localizados na coluna 4, jusante 
do anodo, não apresentarem elevação, confirmam esta afirmação, já que não existe migração 
da pluma de tolueno para esta região. 
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Figura 77 - Evolução das concentrações na região do anodo no Teste 14 – eletrocinese (LV). 
 
“TO”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em dias 
pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 78 apresenta a evolução das concentrações de tolueno na saída do Modelo 
2D, que apresentaram oscilações e redução nos tempos finais, porém estas não ultrapassaram 
1 mg L-1, ficando bem abaixo dos valores encontrados pontualmente no modelo. A baixa 
concentração é decorrente da diluição na saída, já que recebe e mistura a água de todo o 
modelo 2D. Além disso, também suporta a hipótese de ocorrência de reações de degradação 
dentro da caixa além de fenômenos que impediram o avanço da pluma no sentido do fluxo, já 
que de acordo com a migração do tolueno, ainda que com o transporte retardado, era esperado 
que a saída apresentasse elevações decorrente da migração da pluma. 
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Figura 78 - Evolução das concentrações na água na saída do modelo no Teste 14 – 
eletrocinese (LV). 
 
“TO”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em dias 
pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
 
Com base nas plumas elaboradas foi feito o cálculo de massa de contaminantes 
existente no final do teste, a fim de calcular a eficiência da técnica de remediação testada 
(Tabela 25). A massa mínima existente no início do teste era de 1,04 g de tolueno, 
considerando o volume de solução injetada. No entanto, como foram feitas duas injeções, 
mesmo tendo sido removida toda a massa de LNAPL visível, não é possível assegurar que a 
massa inicial seja apenas esta.  
Tabela 25– Cálculo da massa de contaminantes – Teste 14 (eletrocinese). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Água - 0,0266 -
Solo - 0,0025 -
Total 1,04 0,029 97,21
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Sendo assim, a eletrocinese conseguiu remover 97,21% da massa de contaminantes 
presentes tanto na zona não saturada quanto na zona saturada. Destaca-se ainda que não 
ocorreram concentrações acima de 10,5 mg L-1, que é a concentração a partir da qual poderia 
haver LNAPL devido a solubilidade efetiva do tolueno. 
Dentro da massa removida, parte pode ter sido perdida através de outras formas além 
da técnica aplicada, como a volatilização, biodegradação e na saída do modelo 2D, conforme 
Tabela 26, que resultaria em uma eficiência de 68,16%. A volatilização, de acordo com 
Chiang et al. (1989), representa cerca de 5% para o Tolueno. A meia vida do tolueno, segundo 
Aronson e Howard (1997), pode variar em uma área impactada entre 12 dias, para condições 
ótimas de degradação e 700 dias para baixas condições de degradação, adotando as condições 
ótimas, cerca de 21% da massa poderia ter sido removida. Já a massa de tolueno perdida na 
saída foi calculada considerando a vazão e a concentração média da saída e o tempo de teste.  
Tabela 26 – Cálculo da massa de tolueno perdida – Teste 14 (eletrocinese). 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Além destas, há de considerar perdas durante os processos de amostragem que podem 
ocorrer mesmo que todo cuidado tenha sido tomado e, ainda incertezas analíticas. No entanto 
tais variações não foram quantificadas no presente trabalho. 
Estequiometricamente, considerando a Equação 34 e a massa de tolueno injetada, 
seriam necessários 2,44 x 1023 elétrons para degradar a massa de tolueno via reação de 
oxidação e redução direta em contato com os eletrodos. Considerando o número de elétrons 
disponibilizados (Tabela 15), seria possível degradar somente 13% da massa de tolueno 
existente no modelo. Sabe-se que além da reação de interesse (degradação do tolueno) os 
elétrons gerados durante a aplicação da técnica participaram de reações paralelas como 
degradação do heptano, eletrólise da água, oxidação e redução do cloreto e dos minerais 
presentes no solo, como será discutido no item 5.8, sendo de elevada complexidade o balanço 
Volatilização 0,052
Biodegradação 0,218
Saída do modelo 0,032
Total 0,302
% Remoção final 68,16
Possíveis perdas da massa de tolueno 
(g)
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de massa total para definir a quantidade de elétrons que efetivamente participaram da 
degradação do tolueno. Sendo assim, fica evidente que além destas reações ocorreram outras, 
possivelmente as reações indiretas que auxiliaram na degradação como por exemplo, a 
oxidação via reação com hipoclorito. 
Destaca-se que do ponto de atendimento aos padrões legais (CETESB, 2014) as 
concentrações de tolueno no solo estariam acima do valor de prevenção (0,9 mg kg-1) e valor 
de intervenção para áreas agrícolas (5,6 mg kg-1), com fator de redução máximo de 1,3 vezes 
e abaixo dos valores orientadores para as áreas residenciais (14 mg kg-1) e industriais (80 mg 
kg-1). Na água, o maior valor encontrado na coleta realizada no tempo T2 PE está localizado 
no ponto E12 e possui 7,7 mg L-1, 11 vezes acima do valor estipulado de 0,7 mg L-1. Além 
deste, 17 poços dos 34 analisados apresentam concentrações acima deste valor, o que 
indicaria a continuidade de operação do sistema, caso este fosse o objetivo da remediação. 
Desta massa restante, parte está localizada próxima a área fonte na FC, como era de se 
esperar considerando a sorção do tolueno no solo, e outra parte está na zona saturada tanto no 
solo quanto na água distribuídos em até 25 cm de profundidade, 10 cm a mais que o 
identificado no T0, demonstrando que a eletroosmose provocou um maior espalhamento da 
pluma até a profundidade máxima do eletrodo catodo. 
Considerando que a maior concentração encontrada na água, no ponto E12, está 26% 
abaixo da solubilidade efetiva do tolueno, pode-se considerar que a eletrocinese auxiliou no 
processo de redução do possível NAPL presente (apesar deste não ter sido identificado 
visualmente em todo o teste).  
 
5.7.2 Oxidação Química 
A Figura 79 apresenta a evolução das plumas de tolueno ao longo do Teste 15 na 
primeira etapa. As plumas T2 AO, T4 AO e T6 AO, correspondem aos dias de 
acompanhamento antes da oxidação, ou seja, após a injeção de tolueno, porém antes da 
injeção do persulfato. As plumas T3 O, T5 O e T6 O, representam os dias dos ensaios de 
oxidação e as plumas T2 PO e T3 PO, demonstram a configuração das plumas de tolueno pós 
oxidação, ou seja, após a injeção de persulfato ter sido paralisada.  
Nos primeiros dias logo após o vazamento, foi possível observar a presença de 
produto puro (LNAPL) nos pontos E10, E9, E8, E7, F11, F10, F9, G9, G8 e G7 através da 
coloração azul do traçador utilizado nas amostras coletadas. Estes pontos não foram 
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analisados quimicamente enquanto ainda apresentavam evidências de produto e foram 
indicados na Figura 79, pelo contorno vermelho. Destaca-se que considerando a solubilidade 
efetiva do tolueno (10,5 mg L-1), antes do início da oxidação a área com possível presença de 
LNAPL considerando as concentrações detectadas nas análises químicas era de 423 cm² e um 
volume de 1692 cm³. 
Além disso, observou-se que com o passar do tempo, alguns pontos da linha E (13, 11, 
10, 9, 8, 7, 5, 4) ficaram secos a maior parte dos dias, ou não tinham volume de amostra 
suficiente para análise de tolueno, e, portanto, não eram coletados. Estes pontos estão 
localizados na FC, e conforme verificado no Teste 14, com a injeção do LNAPL ocorre a 
redução de sua espessura e, provavelmente por este motivo estes pontos ficaram secos. 
Em relação a pluma dissolvida, pode-se observar que nos tempos antes da injeção de 
persulfato a pluma de tolueno apresentou diferentes configurações. Inicialmente (T2 AO), o 
centro de massa estava localizado nos pontos E9 e E8, localizados exatamente abaixo do local 
do vazamento. No T4 AO, o centro de massa se estendeu a montante lateralmente, atingindo a 
região próxima ao PI e em profundidade, a ZS. Esta migração pode ter ocorrido devido o 
aumento da carga hidráulica na região da área fonte que criou uma migração para ambas as 
direções ou devido à algum caminho preferencial, como por exemplo, o próprio PI e ainda em 
função da redução da espessura da franja capilar. No T6 AO, a pluma já estava mais 
espalhada no sentido preferencial de fluxo e o centro de massa estava localizado ainda 
próximo da região do vazamento, E9 e E8. Destaca-se que nos tempos T2 AO e T4 AO alguns 
pontos analisados apresentaram concentrações acima da solubilidade, indicando 
provavelmente a presença de fase separada (livre ou residual), apesar de não apresentarem a 
coloração azul do traçador utilizado. Destaca-se que mesmo sendo analisados quimicamente, 
estes pontos foram incluídos na pluma de fase livre em função destas elevadas concentrações. 
Verifica-se que ao longo dos dias, mesmo sem a execução de nenhuma ação de remediação, 
as concentrações de tolueno apresentam redução devido provavelmente a dispersão, difusão e 
sorção. 
Em relação à velocidade de migração da pluma, verifica-se que esta ficou acima da 
estimada, pois com o retardamento de 7,6 vezes, a migração deveria ocorrer em torno de 5 cm 
d-1, no entanto, para as áreas com menores concentrações observa-se uma velocidade superior 
a estimada, já que em 2 dias a pluma já havia alcançado 20 cm e em 4 dias já estavam 
extrapolando o modelo. Esta maior velocidade pode ter sido alcançada pela maior 
proximidade da área fonte com a ZS em comparação ao Teste 14, fazendo com que o 
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contaminante alcançasse esta região que possui maior condutividade hidráulica ou ainda pela 
volatilização, seguido por um particionamento a jusante. 
Com o início da injeção de persulfato (T3 O), observa-se uma alteração na 
configuração das plumas, com a redução das concentrações a jusante da área fonte, porém 
aumento das mesmas abaixo demonstrando novo aporte decorrente da oxidação de parte da 
massa que já estava dissolvida e/ou dessorção do que estava presente no solo na matéria 
orgânica que pode ter sido oxidada. É possível notar um outro centro de massa localizado a 
jusante da coluna 5, pois provavelmente esta porção da pluma ainda não foi alcançada pelo 
persulfato.  
No tempo T 5O, nota-se uma considerável redução das concentrações, seguido por 
uma elevação no tempo T 6O, indicando novamente aporte de uma massa de contaminantes 
para a fase dissolvida. Destaca-se que neste tempo, foi ainda observada a presença de produto, 
porém somente no ponto E6, sendo o último dia em que NAPL foi identificado visualmente.  
Após o sétimo dia da injeção de persulfato, esta foi paralisada e a pluma de tolueno foi 
acompanhada por três dias. Nos tempos T2 PO e T3 PO, pode-se observar que ainda 
continuou ocorrendo nas concentrações de tolueno comparado ao T6 O, indicando a atuação 
do persulfato que ainda estava migrando pelo modelo e reagindo com a massa de tolueno 
sobressalente.  
Em relação a possível presença de LNAPL, considerando as concentrações acima da 
solubilidade efetiva, verifica-se uma significativa redução, ficando com 79,88 cm² e um 
volume de 319, 59 cm³. 
Com base na última coleta de água realizada nesta etapa (T3 PO), estimou-se as 
concentrações que estariam presentes no solo, com base na Equação 5, e foi elaborada a 
distribuição de tolueno que estaria no solo, que é apresentada na Figura 80. 
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Figura 79 – Evolução das plumas de tolueno no Teste 15 – oxidação química (LV). 
 
“Ti AO”, tempo em dias antes da oxidação; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 80 – Distribuição de tolueno no solo calculada a partir das concentrações obtidas na água no Teste 15 – oxidação química (LV).  
 
Fonte: Próprio autor. 
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De acordo com as plumas elaboradas, definiu-se a escolha de regiões para avaliação 
do desempenho da oxidação. A Figura 81, apresenta a evolução das concentrações nos pontos 
localizados na área fonte, em que é possível verificar de uma forma geral redução das 
concentrações. Destaca-se que os pontos E8 e E9 estavam secos em alguns dias de coleta, 
conforme discutido anteriormente.  
Figura 81 – Evolução das concentrações de tolueno na área fonte no Teste 15 – oxidação 
química (LV). 
 
“Ti AO”, tempo em dias antes da oxidação; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias 
pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 82 apresenta a concentração dos pontos localizados próximos do poço de 
injeção (coluna 10 e 12) e os localizados no ponto de injeção (coluna 11). Observa-se que 
inicialmente haviam concentrações de tolueno, mesmo nos pontos a montante da área fonte. 
Tal situação, conforme explicado anteriormente, pode ser em função do aumento da carga 
hidráulica na área fonte, redução da franja capilar ou ainda a existência de um caminho 
preferencial que favoreceu a migração no sentido contrário ao fluxo. Verifica-se que após o 
tempo T3O da injeção, todos os pontos apresentaram redução nas concentrações de tolueno de 
no mínimo uma ordem de grandeza, indicando a ocorrência das reações de oxidação com o 
persulfato.  
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Figura 82 – Evolução das concentrações de tolueno na região do poço de injeção no Teste 15 
– oxidação química (LV). 
 
“Ti AO”, tempo em dias antes da oxidação; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias 
pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 83 apresenta a evolução das concentrações de tolueno a jusante da área 
fonte. Pode-se observar que no início do teste os pontos apresentaram elevação, seguido de 
redução e estabilização das concentrações. Após o terceiro dia de oxidação, todos os pontos 
passaram a apresentar redução na concentração, sendo este cenário mantido até o término da 
observação das concentrações após a injeção de persulfato. 
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Figura 83 – Evolução das concentrações de tolueno a jusante da área fonte no Teste 15 – 
oxidação química (LV). 
 
“Ti AO”, tempo em dias antes da oxidação; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias 
pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 84 apresenta a evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados 
próximos a saída do modelo 2D. Observa-se neste gráfico que em geral as concentrações 
apresentavam alguma oscilação até o tempo 6AO, seguido de significativa redução das 
concentrações em todos os pontos monitorados. Destaca-se que nestes pontos a ordem de 
grandeza das concentrações é mais de 10 vezes inferior à observada nos pontos localizados a 
jusante da área fonte, indicando que mesmo ocorrendo aumento em alguns momentos, boa 
parte da massa de contaminantes não está migrando para esta região provavelmente 
inicialmente pela sorção do tolueno com o LV e também pelo abatimento de massa realizado 
na área fonte após o início da injeção do persulfato. 
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Figura 84 – Evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados próximos à saída 
do modelo no Teste 15 – oxidação química (LV). 
 
“Ti AO”, tempo em dias antes da oxidação; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias 
pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 85 apresenta a evolução das concentrações de tolueno na saída do modelo 
2D. Pode-se observar a diminuição das concentrações da saída do modelo. Destaca-se que as 
concentrações máximas obtidas na saída são muito inferiores ao restante do modelo 2D. Este 
fato é decorrente da diluição que ocorre na saída, já que ela recebe a água de todo o modelo 
2D e da oxidação química que abateu parte da massa de tolueno. 
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Figura 85 – Evolução das concentrações de tolueno na água da saída do modelo no Teste 15 – 
oxidação química (LV). 
 
“Ti AO”, tempo em dias antes da oxidação; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias 
pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor. 
 
Com base nas plumas elaboradas foi feito o cálculo de massa de contaminantes 
existente no final do teste, a fim de calcular a eficiência da técnica de remediação testada 
(Tabela 27). A massa existente no início do teste era de 2,08 g de tolueno, considerando o 
volume de solução injetada.  
Tabela 27 – Cálculo da massa de contaminantes – Teste 15, 1ª etapa (oxidação). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Sendo assim, a oxidação química através da injeção de persulfato, conseguiu remover 
aproximadamente 99,56% da massa do tolueno injetada. Assim, como no Teste 14, parte desta 
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Saída
Massa de tolueno Inicial (g) Final (g) % Remoção
Água - 0,0090 -
Solo - 0,0002 -
Total 2,08 0,009 99,56
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massa pode ter sido perdida através de outras formas além da técnica aplicada, como a 
volatilização, biodegradação e na saída do modelo 2D. Considerando as mesmas taxas de 
volatilização e biodegradação e os dados de saída para o Teste 15 na primeira etapa, foram 
calculadas as perdas, conforme Tabela 28, que resultaria em uma eficiência de 71,40%. 
Destaca-se que as perdas decorrentes do processo de amostragem e incertezas analíticas, 
apesar de possivelmente existentes não foram quantificadas. 
Tabela 28 - Cálculo da massa de tolueno perdida – Teste 15, 1ª etapa (oxidação). 
 
Fonte: Próprio autor. 
A degradação do tolueno através da oxidação química com o persulfato sem ativação 
ocorre de acordo com a Equação 35.  
18 S O + C H + 14H O → 7CO + 36HSO  (35) 
A massa de persulfato injetada nesta etapa foi de aproximadamente 45 g, sendo que 
para a degradação de toda a massa de tolueno eram necessários 76 g, ou seja, a massa injetada 
seria capaz de degradar aproximadamente 58% se houvesse apenas tolueno no modelo 2D. 
Considerando que o persulfato, assim como a eletrocinese, também reage com todos os outros 
compostos e elementos presentes no meio, o que consome parte de sua massa, suspeita-se que 
o mesmo tenha sido ativado o que potencializaria as reações, inclusive as de degradação com 
o tolueno. 
Considerando as formas de ativação do persulfato e as condições do teste, as hipóteses 
de ativação alcalina e por aquecimento são descartadas sobrando apenas a possibilidade de 
ativação através da presença de metais. No item 5.8 serão discutidos os resultados quanto à 
concentrações de ferro no solo e na água com detalhe, no entanto, no Teste 13 que se 
assemelha ao Teste 15 em função do oxidante ter sido injetado na FC/ZS, o que verificado 
anteriormente faz com que o mesmo migre preferencialmente pela ZS, notou-se redução das 
Volatilização 0,104
Biodegradação 0,437
Saída do modelo 0,045
Total 0,586
% Remoção final 71,40
Possíveis perdas da massa de tolueno 
(g)
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concentrações de ferro na região em que ocorreu a migração da pluma de persulfato, ficando 
inclusive abaixo da concentração inicial no LV e não foi identificada concentrações destes 
elemento na água coletada na saída do modelo, demonstrando que se ocorreu dissolução, o 
Ferro ficou disponível para reagir com o persulfato dentro do modelo. Além desta hipótese, as 
condições ácidas de alguns locais da pluma de persulfato permitiriam a geração de peróxido 
de hidrogênio que auxiliaria nesta degradação. 
Contudo a possível presença de LNAPL não pode ser descartada haja vista que 
diversos pontos apresentaram concentração acima da solubilidade efetiva, conforme discutido 
anteriormente, o que aumentaria significativamente a massa dos contaminantes e reduziria a 
eficiência calculada. 
Destaca-se que do ponto de atendimento aos padrões legais (CETESB, 2014) as 
concentrações de tolueno detectadas na água estariam acima do valor orientador, sendo que o 
maior valor encontrado na coleta realizada no tempo T4 PO está localizado no ponto E7 e 
possui 52,7 mg L-1, 75 vezes acima do valor estipulado de 0,7 mg L-1. Além deste, 24 poços 
dos 37 analisados apresentam concentrações acima deste valor, o que indicaria a continuidade 
de operação do sistema, caso este fosse o objetivo da remediação. 
Desta massa restante, as maiores concentrações estão próximas a área fonte na FC, 
como era de se esperar. Esse comportamento, quando comparado ao do Teste 14, ressalta os 
efeitos da eletrocinese, que provocou maior espalhamento da pluma e reduziu as 
concentrações do tolueno abaixo de sua solubilidade efetiva. No entanto, há de se considerar 
que a massa inicial bem como as concentrações em fase dissolvida no ensaio de oxidação 
química eram superiores às inicias encontradas na eletrocinese. 
 
5.7.3 Oxidação Química associada à Eletrocinese 
A Figura 86 apresenta a evolução das plumas de tolueno ao longo do teste de 
eletrocinese associado à oxidação química. O tempo T4 PO foi o último tempo pós-oxidação, 
adotado como T0 para este teste, T1 EO e T3EO refletem o primeiro e terceiro dia após o 
início do teste de eletrocinese associada à oxidação, enquanto o T1 PEO representa o tempo 1 
dia após o teste de eletrocinese associada à oxidação química, quando as duas técnicas foram 
paralisadas.  
Destaca-se que assim como observado na primeira etapa, no teste de oxidação química 
associada à eletrocinese alguns pontos ficaram secos ao longo do teste ou com muita presença 
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de sedimento, sendo: nas linhas E (14, 13, 11, 10, 9, 8, 7, 5 e 4), F (13, 9) e G (9). A ausência 
de água ocorreu inicialmente nos pontos localizados na FC e próximo à área fonte pela 
redução da espessura da franja capilar. Porém, a maior expansão das zonas secas ocorreu 
provavelmente devido aos efeitos da eletroosmose, que assim como ocorreu no Teste 14, foi 
confirmada através do monitoramento da vazão na saída do modelo e do reservatório (Figura 
87). Verifica-se que a vazão do reservatório apresentou elevação ao longo do teste, enquanto a 
de saída apresentou redução, chegando a zerar. Tal fato será explicado no item 5.8, quando 
serão discutidas as alterações no meio decorrente das aplicações das técnicas de remediação 
testadas.
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Figura 86 – Evolução das plumas de tolueno ao longo do Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
“TiPO”: tempo em dias pós-oxidação; “TiEO”, tempo em dias durante a eletrocinese e oxidação; “TiPEO”, tempo em dias pós-eletrocinese e oxidação.  
 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 87 – Vazão de água na saída e no reservatório (retorno) no Teste 15 – oxidação 
química associada à eletrocinese (LV). 
 
TiOE, tempo em dias durante a oxidação e eletrocinese; TiPOE: tempo em dias pós-oxidação e eletrocinese.  
Fonte: Próprio autor. 
 
Com base nas plumas (Figura 86), observa-se que após o término do ensaio de injeção 
(T4 PO), haviam dois centros de massa, localizados nos pontos E7, E6, F6 e F7 e outro nos 
pontos E10 e F10. Após o primeiro dia do retorno da injeção de persulfato e o início da 
eletrocinese (T1 EO), nota-se redução das concentrações nestes locais. Após 3 e 5 dias é 
possível verificar redução, com o centro de massa ficando localizado somente no entorno do 
ponto E6, e o restante do modelo com concentrações variando entre 0,4 e 5,0 mg L-1, 
permanecendo assim até o término do teste, mesmo após 1 dia da paralisação da injeção e da 
eletrocinese (T1 PEO). No entanto, neste dia, nota-se uma elevação na concentração de 
tolueno no ponto E6, demonstrando que ainda existia aporte de contaminantes. 
Destaca-se que considerando a solubilidade efetiva do tolueno (10,5 mg L-1), após a 
oxidação química associada à eletrocinese, a área com possível presença de LNAPL 
considerando as concentrações detectadas nas análises químicas foi calculada em 0,69 cm² 
com  um volume de 27,6 cm³, estando restrita somente no entorno do E6. 
Verifica-se que visualmente não é possível identificar a pluma de tolueno migrando 
em direção ao catodo, assim como verificado no Teste 14. Porém, como foi verificada uma 
movimentação de água na direção contrária ao fluxo, supõe-se que esta migração ocorreu, 
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porém foi neutralizada pela pluma de persulfato que estava sendo injetada. Observa-se que de 
acordo com a Figura 71, que apresenta as plumas de persulfato nota-se que a direção das 
mesmas coincide com a localização das plumas de tolueno.  
No entanto, assim como ocorreu com LIMA (2005), não se pode destacar a 
possibilidade de que com a redução do pH, tenha ocorrido uma inversão nas cargas elétricas e 
com isso o fluxo eletroosmótico passou a acontecer para a região do anodo, e por este motivo, 
não foi observada a migração do tolueno para o catodo. 
As concentrações finais detectadas no solo foram plotadas e apresentadas na Figura 
88. Nota-se que os valores obtidos são muito baixos, menores que 1 mg kg-1 e, portanto, não 
podem ser utilizados para discussão da pluma, apenas para comprovar que no final do teste o 
solo não apresentava concentrações de tolueno significativas. 
Destaca-se que em função da possível presença de LNAPL próximo ao ponto E6 era 
esperado que fossem encontrados valores mais elevados no solo do que os observados. Tal 
fato pode indicar que a extração do tolueno não foi eficiente. 
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Figura 88 – Distribuição de tolueno no solo no final do Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV) 
 
Fonte: Próprio autor. 
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De acordo com as plumas e assim como feito nos outros testes, foram elaborados 
gráficos dos pontos mais relevantes para avaliar a evolução das concentrações.  
A Figura 89 apresenta as concentrações dos pontos localizados na região da área 
fonte, em que se observa que a maioria dos pontos já estava com uma tendência de redução 
das concentrações no período após a oxidação devido a presença de persulfato, sendo que esta 
tendência foi mantida até o final do teste. No período que foi feita a paralisação da 
eletrocinese e oxidação verifica-se que apenas o ponto E7 apresentou elevação da 
concentração, indicando a presença de contaminante na área fonte. 
 
Figura 89 – Evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados na região da área 
fonte no Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
“TiPO”, tempo em dias pós oxidação; “TiEO”, tempo em dias durante a eletrocinese e oxidação; “TiPEO”, 
tempo em dias pós-eletrocinese e oxidação.  
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 90 apresenta a evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados 
na região do catodo. Pode-se verificar que as concentrações estão bem inferiores ao que foi 
observado nos pontos localizados na área fonte, comprovando que caso a hipótese de que a 
pluma foi transportada pelo fluxo eletroosmótico seja válida, a mesma reagiu com o 
persulfato, não resultando em elevação das concentrações próximo ao catodo. É necessário 
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reforçar que durante esta etapa diversos pontos desta região não puderam ser monitorados 
pois estavam secos ou os pontos coletados apresentavam elevada presença de sedimentos, o 
que dificulta a confirmação de tal fenômeno, mantendo ainda a hipótese de migração somente 
para o anodo devido à redução da condutividade hidráulica. De todos os pontos, observa-se 
que o F12 foi o que apresentou maior concentração, seguindo tendência de redução até o final 
do teste. Após a paralisação do sistema, este ponto apresentou elevação novamente. 
 
Figura 90 – Evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados na região do 
catodo no Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
  
“TiPO”, tempo em dias pós oxidação; “TiEO”, tempo em dias durante a eletrocinese e oxidação; “TiPEO”, 
tempo em dias pós-eletrocinese e oxidação.  
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 91 demonstra as concentrações nos pontos próximos ao anodo. Observa-se 
que quando as duas técnicas foram iniciadas ocorreu redução nas concentrações dos pontos, 
chegando a obter concentrações abaixo do limite de quantificação. Os pontos E6 e E5 que 
apresentaram redução das concentrações no monitoramento após a paralisação das técnicas 
apresentaram elevação das concentrações ou ainda migração das concentrações de tolueno 
provenientes da área fonte. 
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Figura 91 – Evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados na região do anodo 
no Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
“TiPO”, tempo em dias pós oxidação; “TiEO”, tempo em dias durante a eletrocinese e oxidação; “TiPEO”, 
tempo em dias pós-eletrocinese e oxidação.  
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 92 apresenta a variação dos pontos próximos ao poço de injeção. Pode-se 
observar que o ponto E10 apresentou aumento da concentração de tolueno após a oxidação. 
Após o início da segunda etapa, observa-se redução da concentração de todos os pontos, 
chegando a apresentar valores próximos ou iguais ao limite de quantificação no final do teste. 
Após 3 dias sem as duas técnicas, observa-se uma leve elevação das concentrações nos pontos 
E10 e F11. 
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Figura 92 – Evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados na região do PI no 
Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
  
“TiPO”, tempo em dias pós oxidação; “TiEO”, tempo em dias durante a eletrocinese e oxidação; “TiPEO”, 
tempo em dias pós-eletrocinese e oxidação.  
Fonte: Próprio autor. 
 
A Figura 93 apresenta a evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados 
na região da saída do modelo. Pode-se observar que após o início da operação do sistema 
verificou-se redução na concentração de todos os pontos, exceto o G1 e E3 no último tempo. 
No período pós operação verificou-se tendência de elevação nos pontos E3, G1 e F1, 
indicando ainda ocorrência do aporte dos contaminantes, ainda que em baixas concentrações. 
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Figura 93 – Evolução das concentrações de tolueno nos pontos localizados na região da saída 
do modelo no Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
“TiPO”, tempo em dias pós oxidação; “TiEO”, tempo em dias durante a eletrocinese e oxidação; “TiPEO”, 
tempo em dias pós-eletrocinese e oxidação.  
Fonte: Próprio autor. 
 
Com base nas plumas elaboradas foi feito o cálculo de massa de contaminantes 
existente no final do teste, a fim de calcular a eficiência da técnica de remediação testada 
(Tabela 29). A massa existente no início do teste adotada foi a final calculada para a primeira 
etapa (Tabela 27). Destaca-se que as concentrações no solo foram tão baixas que a massa final 
pôde ser desprezada. 
Tabela 29 – Cálculo da massa de contaminantes – Teste 15, 2ª etapa (oxidação associada à 
eletrocinese). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Total 0,009 0,003 64,70
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Sendo assim, a oxidação química associada à eletrocinese, conseguiu remover 64,70% 
da massa do tolueno injetada. Assim, como nos outros testes, parte pode ter sido perdida 
através de outras formas além da técnica aplicada, como a volatilização, biodegradação e na 
saída do modelo 2D. Considerando as mesmas taxas de volatilização e biodegradação e os 
dados de saída para o Teste 15 na segunda etapa, foram calculadas as perdas, conforme 
Tabela 30, que resultaria em uma eficiência de 32,68%. Destaca-se que as perdas decorrentes 
do processo de amostragem e incertezas analíticas, apesar de possivelmente existentes não 
foram quantificadas. 
Tabela 30 – Cálculo da massa de tolueno perdida – Teste 15, 2ª etapa (oxidação associada à 
eletrocinese). 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
A massa de persulfato injetada nesta etapa foi de aproximadamente 54 g, o que seria 
suficiente para degradar toda a massa restante de tolueno, sem considerar ainda os elétrons 
disponibilizados pela eletrocinese (Tabela 15). Ainda assim, deve-se ponderar as reações 
paralelas já discutidas e, portanto, assim como nos outros testes considera-se que a redução de 
massa observada pode ter ocorrido através de todos os processos relatados anteriormente para 
as duas técnicas, sendo: para a eletrocinese reações diretas e indiretas e, para a oxidação 
química, oxidação via troca de elétrons e oxidação via ativação alcalina ou através da 
presença de metal. 
Destaca-se que do ponto de atendimento aos padrões legais (CETESB, 2014) as 
concentrações de tolueno detectadas no solo estariam abaixo dos valores orientadores para 
áreas agrícolas, residenciais e industriais. Na água ainda estariam acima do valor orientador, 
sendo que o maior valor encontrado na coleta realizada no tempo T1 PEO está localizado no 
ponto E6 e possui 11,8 mg L-1, 16 vezes acima do valor estipulado de 0,7 mg L-1. Além deste, 
Volatilização 0,0005
Biodegradação 0,0019
Saída do modelo 0,0006
Total 0,0029
% Remoção final 32,68
Possíveis perdas da massa de tolueno 
(g)
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16 poços dos 39 analisados apresentam concentrações acima deste valor, o que indicaria a 
continuidade de operação do sistema, caso este fosse o objetivo da remediação. 
Desta massa restante, as maiores concentrações estão próximas ao ponto E6, distante 
aproximadamente 10 cm da área fonte, que já apresentava concentrações elevadas antes da 
aplicação da segunda etapa de oxidação química associada à eletrocinese. Em comparação ao 
Teste 14, verifica-se um menor espalhamento da pluma na direção do catodo, novamente 
reforçando as duas hipóteses: i) reação com o persulfato que estava migrando do PI e/ou; ii) 
ausência de eletroosmose nesta direção. A presença ainda de contaminação no ponto E6 
acima do valor da solubilidade efetiva, mesmo que em baixas concentrações demonstra que a 
dessorção neste teste foi menos efetiva que quando a técnica de eletrocinese foi utilizada 
sozinha, já que as concentrações iniciais eram semelhantes e, portanto, era de se esperar 
valores menores, principalmente considerando que nesta etapa foram utilizadas as duas 
técnicas combinadas.  
A eficiência desta técnica quando comparada às outras duas na degradação do tolueno 
foi efetivamente menor. Tal fato pode ser justificado pelas seguintes hipóteses que podem ter 
ocorrido simultaneamente ou não: 
1. Como o solo já estava alterado geoquimicamente após a oxidação química 
com o persulfato (etapa 1), as reações de eletrocinese, em especial a 
eletroosmose, não foram tão efetivas quanto o esperado. 
2. Apesar da eletrocinese conseguir concentrar mais o oxidante na região da área 
fonte, sua migração foi muito acelerada e este não teve tempo suficiente de 
contato com o contaminante para degradá-lo. 
3. A associação das duas técnicas intensificou muito as reações da eletrocinese e 
prejudicou a eletroosmose. 
4. As concentrações de tolueno já estavam muito menores do que outros 
elementos e compostos presentes no solo e na água e, como as duas técnicas 
não são seletivas, outras reações ocorreram e não a de interesse. Por exemplo, 
a massa de persulfato era superior a massa de tolueno, assim o potencial 
elétrico exerceu mais influência para o oxidante e não para o contaminante. 
5. A massa calculada no final da primeira etapa não é a correta em função da 
potencial presença de LNAPL e com isso o cálculo da eficiência obtida no 
presente teste é superior do que a estimada. 
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6. Parte da massa do oxidante foi consumida no consumo de sub-produtos da 
degradação do tolueno e possivelmente heptano gerados na etapa 1 (oxidação 
química), que não foram analisados durante o teste. 
Desta forma, pode-se considerar que a eficiência deste teste para a degradação dos 
contaminantes não foi conclusiva, sendo necessário a realização de mais estudos para poder 
avaliar a eficiência da mesma. 
 
5.8 Alterações no meio após aplicação das técnicas de remediação 
5.8.1 Condições físico-químicas e químicas 
5.8.2.1 pH 
A Tabela 31 apresenta a média do pH da água da saída do modelo antes e depois da 
execução dos testes e o ΔpH, em que se pode verificar que em todos os testes o pH sofreu um 
pequeno decréscimo (inferior a 1), exceto quando foi realizado dois testes com a mesma 
montagem da caixa (Teste 15), que teve um decréscimo de 1,2, indicando a ocorrência de 
reações mais intensas no meio que resultaram em uma maior acidificação.  
O pH de todos os testes, mas de forma mais expressiva no Teste 15, ficou abaixo dos 
pHs de dissolução dos principais minerais constituintes do LV, sendo: entre 5-7 para a 
caulinita e 6-7 para a hematita, quartzo e gibbsita (TEIXEIRA et al., 2000). O pH de 
dissolução é aquele que pode ser encontrado na solução após o equilíbrio químico da água 
com o mineral. Desta forma, valores fora destas faixas podem provocar reações do meio com 
o mineral, como por exemplo, a dissolução do mesmo. Destaca-se que a água da saída é uma 
média de todo o modelo, ou seja, pontualmente tais reduções foram mais expressivas. 
 
Tabela 31 – Média do pH na água da saída do modelo antes e depois das técnicas de 
remediação. 
 
Antes Depois
12 - FC 4,88 4,72 -0,16
13 - ZS 5,49 5,20 -0,29
14 - EL 5,52 4,60 -0,92
15 - OQ 5,00 4,45 -0,55
15- OQ + EL 4,45 3,80 -0,65
15 - Total 5,00 3,80 -1,20
Teste Média do pH (-) ΔpH
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Fonte: Próprio autor. 
A redução do pH nos ensaios de oxidação química é decorrente da dissociação do 
persulfato quando em contato com a água, que pode gerar diversos ácidos (Equações 10, 11 e 
12) e provocar a liberação de H+ presente na superfície do solo, decorrente de possíveis trocas 
com outros cátions. No caso da eletrocinese, a acidificação é resultado da eletrólise da água 
promovendo a liberação de H+ na água, conforme apresentado na Equação 15.  
O pH do solo foi monitorado em solução com água e em solução com cloreto de 
potássio, sendo os resultados apresentados nas Figuras 94 e 95, respectivamente. Observando 
as imagens, pode-se verificar que no Teste 12 realizado na FC ocorreu acidificação, porém de 
uma forma mais branda que no Teste 13, realizado na ZS para as duas aferições de pH (em 
água e em KCl). Este resultado vai de encontro ao apresentado no item 5.6.2, em que se 
verificou que no Teste 12 o persulfato apresentou menos reação, sendo que tal fato foi 
evidenciado pelo comportamento semelhante de decaimento das concentrações de cloreto e 
persulfato no teste realizado na FC e pode estar relacionado com a menor quantidade de solo 
utilizada na montagem do mesmo (Tabela 7). 
No Teste 14, observa-se que o pH medido em água no solo analisado entre os 
eletrodos apresentou valor igual a zero. Em KCl, o pH também apresentou redução, no 
entanto, ainda foi possível ser detectado. Essa diminuição do pH indica a ocorrência das 
reações da eletrólise, porém com maior influência do H+, já que mesmo no catodo houve 
redução do pH. Esta maior acidificação é resultado da maior mobilidade iônica do H+ que 
resulta em um avanço da frente ácida na direção do catodo. 
 
199 
 
 
Figura 94 - Distribuição de pH medido em H2O no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV).  
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 95 - Distribuição de pH medido em KCl no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV).  
 
Fonte: Próprio autor.
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A Tabela 32 apresenta os resultados médios do pH em H2O e em KCl medidos no 
solo, bem como o cálculo da diferença entre as duas análises. Pode-se verificar que apesar das 
significativas mudanças que ocorreram nos Testes 13 e 14, em todos os solos continua a 
ocorrer o predomínio de cargas negativas (GILMAN, 1974), sendo que no Teste 12 ocorreu 
um aumento nas cargas negativas e nos testes restantes uma redução. O Teste 14 obteve um 
valor muito próximo de zero, pois em condições muito ácidas há uma tendência de 
incorporação de H+ na estrutura dos minerais, o que pode ter tornando a superfície carregada 
com carga positiva.  
Tabela 32 – Média do pH medido em H2O e em KCl para o solo nos Testes 12, 13 e 14. 
 
Fonte: Próprio autor. 
Os pHs médios após os testes de oxidação comparados ao PCZ inicial que era de 4,0 
(Tabela 3) indicam pouca alteração em relação ao pH inicial, enquanto o pH médio do Teste 
14 apresentou uma variação significativa. Conforme explicado anteriormente o LV é um solo 
em que a dispersão da argila é quase inexistente em função praticamente da ausência de 
forças repulsivas indicada pela proximidade do valor do pH e do PCZ. O aumento da 
diferença entre estes valores indica uma redução na concentração eletrolítica da solução e/ou 
na valência dos contra-íons, aumentando a dupla camada e a energia de repulsão que passa a 
prevalecer em relação à de atração, provocando a dispersão da argila (ALLEONI et al., 2009 e 
AZEVEDO e BONUMÁ, 2004).  
Considerando os dados observados pontualmente (Figuras 94 e 95), verifica-se que 
nas regiões em que ocorreu maior migração do persulfato no Teste 13 realizado na ZS, 
evidenciada pelos menores valores de pH, pode ter ocorrido tanto a inversão do predomínio 
de cargas devido a incorporação do H+ na estrutura dos minerais, quanto o processo de 
dispersão de argila. Destaca-se que as maiores alterações no pH ocorreram próximo a saída do 
modelo e não próximo ao poço de injeção, demonstrando maior reação do persulfato neste 
Teste Média pH H2O Média pH KCl pH H20 - pH KCl
Inicial 4,9 4,2 -0,70
12 4,92 3,9 -1,02
13 4,17 3,63 -0,54
14 1,34 1,29 -0,05
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local, sendo que este fato poderia ser atribuído ao tempo para ativação do persulfato e 
formação de radicais. 
No Teste 14 verifica-se que tanto as regiões dos eletrodos quanto a região entre eles 
apresentaram resultados iguais quanto a redução do pH e consequentemente o potencial de 
dispersão da argila e inversão do predomínio de cargas. No Teste 12, executado na FC, as 
alterações do pH provocadas não foram suficientes para promover este processo.  
A dispersão da argila é um fenômeno que acontece naturalmente e controla vários 
processos do solo como filtragem, imobilização e transformação de substâncias, 
condutividade hidráulica, transporte de substâncias, processos erosivos e etc. (ALLEONI et 
al., 2009; AZEVEDO e BONUMÁ, 2004). Desta forma, o aumento da dispersão da argila 
evidenciado nas duas técnicas de remediação e quando combinadas, deve ser avaliado antes 
da implantação da técnica de remediação, pois pode prejudicar o andamento da remediação, 
alterar as condições de transporte e as reações das substâncias. 
 
5.8.2.2 Composição química do solo 
As Figuras 96 a 100 apresentam a distribuição do alumínio, potássio, magnésio, cálcio 
e sódio encontrados na forma trocável no solo. Conforme apresentado no Item 4.1 (Tabela 3), 
inicialmente o alumínio possuía 21 mmolc kg-1, o potássio 0,2 mmolc kg-1, cálcio 6 mmolc kg-
1, magnésio 1 mmolc kg-1 e sódio <0,3 mmolc kg-1, respectivamente.  
Pode-se observar, considerando as imagens da FC (Teste 12), que o alumínio (Figura 
96) apresentou elevação de concentração por toda a região de migração do persulfato e o 
sódio (Figura 100) apresentou elevação somente próximo ao PI. Magnésio (Figura 98) e o 
Cálcio (Figura 99) apresentaram redução na concentração, enquanto o potássio (Figura 97) 
apresentou pouca modificação nas concentrações. Na ZS (Teste 13) verifica-se que em todo o 
modelo 2D ocorreu redução da concentração de alumínio quando comparada a concentração 
inicial no LV, sendo que as regiões mais próximas do poço de injeção foram as com maior 
redução (Figura 96). Quando observada a distribuição do potássio, magnésio e sódio (Figura 
97, 98 e 100) verifica-se o aumento da concentração destes elementos nas regiões de 
migração do persulfato. 
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Sobre as reações acredita-se que provavelmente o alumínio, magnésio e sódio na 
forma trocável e possivelmente na forma adsorvida foram mobilizados para a solução através 
da lixiviação devido as condições ácidas do meio e, posteriormente, o alumínio foi 
transportado com a água assim como observado na análise de água da saída do modelo 
coletada no Teste 12 e 15 (Figuras 101 e 102, respectivamente). Os outros cátions também 
podem ter sido lixiviados, já que os mesmos não foram analisados na água, no entanto, 
acredita-se que a maior parte tenha ficado retida no solo na forma trocável, justificando sua 
elevação. Outra hipótese para o Alumínio é que ele não tenha ficado na forma trocável no 
Teste 13 devido à inversão do predomínio das cargas, favorecendo seu transporte pela água. 
No caso do potássio que estava presente no sal do persulfato, provavelmente ele foi trocado 
com um destes cátions e ficou retido no solo na forma trocável no Teste da ZS.  
Ressalta-se que a substituição do Alumínio e sua disponibilidade em solução provoca 
a liberação de íons H+ (Equação 36) contribuindo para a acidificação do solo e da água 
(HYPOLITO et al, 2011). 
Al + 3H O → Al(OH) + 3H  (36) 
A diferença nos resultados entre os Testes 12 e 13 sugere que, assim como observado 
no item 5.6.2, ocorreram mais reações entre o persulfato e o solo no teste da ZS do que na FC, 
sendo que tal fato foi associado a menor massa de solo no teste da FC. O fato do potássio ter 
ficado menos acumulado no solo na região de migração do persulfato confirma tal hipótese. 
Oliveira et al (2016) realizaram um teste de batelada contendo 25% de solo e 75% de 
água, com uma dose de 21 g de persulfato por kg de solo e uma concentração de 14 g L-1, com 
agitação manual dos frascos contendo solo, água e oxidante por 5 min e repouso por 120 dias 
e foram realizadas análises quanto aos cátions trocáveis. Neste teste, ocorreu redução de 
cálcio e magnésio e elevação de alumínio e potássio, tendo boa correlação com os resultados 
obtidos na FC, provavelmente em função da menor proporção de solo. A diferença de 
resultados entre a ZS, em que foi verificada redução do alumínio, para a FC e o teste de 
batelada em foi verificada elevação, pode ter relação com o fluxo mais rápido da ZS, fazendo 
com que o alumínio fosse transportado com a água. 
Quanto as concentrações observadas na água (Figuras 101 e 102), no período em que 
a oxidação química foi cessada, ocorreu redução na concentração de alumínio, indicando que 
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após a suspensão da técnica, a água tem potencial de retornar às condições próximas a inicial, 
mesmo ocorrendo alterações geoquímicas no solo.  
No Teste 14, verificou-se redução das concentrações de alumínio (Figura 96) em 
comparação a concentração inicial, no entanto, na região de influência dos eletrodos 
ocorreram os maiores valores, sendo tal situação explicada pelo campo elétrico que promove 
a eletromigração, fazendo com que os íons fiquem na região dos eletrodos, não sendo 
transportados pela água, sendo este o motivo que o alumínio não apresentou elevação na água 
de saída do modelo 2D, mesmo sendo mobilizado (Figura 103). 
O potássio, cálcio, magnésio e sódio apresentaram aumento significativo em relação 
às concentrações iniciais. Nota-se que apesar de ser um cátion, o magnésio foi atraído para o 
anodo, enquanto o potássio, cálcio, sódio foram mais atraídos pelo catodo. Como estes 
elementos não estavam presentes nos solutos, exceto o potássio, porém em uma pequena 
massa no traçador cloreto de potássio injetado previamente à aplicação da corrente elétrica 
(cerca de 20 mg ou 2,45 x 10-4 mols), considera-se que o aumento das concentrações destes 
cátions está associado a possíveis solubilizações destes elementos que podem estar presentes 
na forma adsorvida no solo ou como elementos traço nos minerais do LV e após a 
mobilização passaram a ficar na forma trocada na superfície do solo.  
A solubilização destes cátions pode ter ocorrido pelas condições ácidas do meio 
conforme verificado anteriormente, como também pelas reações de oxirredução, que podem 
ter ocorrido conforme as semi-equações 37 a 40, em que é possível notar que os potencias são 
inferiores ao valor de tensão aplicada e encontrada ao longo do modelo (item 5.4.1). Destaca-
se que estas semi-equações das reação redox, foram desenvolvidas considerando condições 
específicas (todos os solutos estão em 1 mol L-1, todos os gases em 1 bar, temperatura de 
25ºC e determinadas a partir do eletrodo de hidrogênio), desta forma são utilizadas somente 
para o entendimento dos processos que podem ter ocorrido para dissolução dos íons 
(ATKINS e JONES, 2006).  
Al( ) +  3e ↔ Al( )
 
             (−1,66 V) (37) 
K( ) + e ↔ K( )
 
                 (−2,92 V) (38) 
Mg( ) +  2e ↔ Mg( )
 
         (−2,37 V) (39) 
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Na( ) +  e ↔ Na( )
 
             (−2,71 V) (40) 
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Figura 96 - Distribuição de alumínio trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV).  
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 97 - Distribuição de potássio trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV).  
 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 98 - Distribuição de magnésio trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 99 - Distribuição de cálcio trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV).  
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 100 - Distribuição de sódio trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 101 – Concentração de alumínio na amostra de água da saída do modelo no Teste 12 – 
oxidação (FC). 
 
“T0”, tempo inicial; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor. 
 
Figura 102 – Concentração de alumínio na amostra de água da saída do modelo no Teste 15 – 
oxidação e oxidação associada à eletrocinese (ZS/FC). 
 
“TiAO”, tempo em dias antes da oxidação; TiO, tempo em dias durante a oxidação; TiPO: tempo em dias pós-
oxidação; TiOE, tempo em dias durante a oxidação e eletrocinese.  
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 103 – Concentração de alumínio na amostra de água da saída do modelo no Teste 14 – 
eletrocinese. 
 
“Ti AE”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em 
dias pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
 
Com base nos resultados dos cátions discutidos acima foi calculada a acidez potencial, 
saturação em alumínio, saturação por bases, soma de bases e capacidade de troca catiônica. 
Na caracterização da amostra de LV (Tabela 3) a acidez potencial havia sido calculada em 84 
mmolc kg-1, a saturação em alumínio 75%, saturação por bases em 8%, soma das bases 7 
mmolc kg-1 e a CTC em 91,3 mmolc kg-1. 
A acidez potencial, indica a quantidade de íons de Al3+ e H+ que estão retidos, porém 
ligados fracamente na superfície e que, portanto, poderiam ser trocados com outros íons. A 
saturação de alumínio indica a porcentagem de pontos de troca de cátions que estão ocupados 
pelo Al3+, da mesma forma, a saturação por bases indica a porcentagem destes pontos que 
estão ocupados pelos cátions básicos (potássio, cálcio, magnésio e sódio). A soma de bases 
trocáveis é a somatória destes cátions básicos. A capacidade de troca catiônica indica a 
somatória dos cátions básicos com o alumínio e o hidrogênio. Como são resultados diretos da 
somatória dos cátions discutidos anteriormente, tais resultados indicaram o mesmo 
comportamento observado para os mesmos, sendo que suas distribuições são apresentadas no 
Apêndice A.  
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A Figura 104 apresenta a distribuição de MO nos testes. Destaca-se que inicialmente a 
MO apresentava 16,7 g kg-1. 
Nota-se no Teste 12 (FC) que exceto por algumas variações pontuais, a MO 
apresentou pouca alteração. No Teste 13 na ZS, estas reações estão bem mais intensificadas, 
sendo possível ver regiões com valores abaixo do limite de quantificação do laboratório. 
Novamente, tais regiões coincidem com a região em que a pluma de persulfato saía do 
modelo e se assemelham a distribuição de pH e CTC.  
Oliveira (2015), em seu teste de batelada com LV apresentou resultados que 
indicavam baixa ou nenhuma reatividade do persulfato com a MO que se assemelham 
novamente aos resultados obtidos na FC.  
No Teste 14 verifica-se que houve oxidação da MO na região dos eletrodos até 
valores abaixo do limite de quantificação laboratorial. Nos locais abaixo dos eletrodos 
verifica-se um aumento gradual da MO com o aumento da profundidade atingindo valores 
próximos ao inicial.  
A MO é um dos principais fatores na adsorção dos compostos orgânicos e inorgânicos 
(ALLEONI et al, 2009) e a degradação da mesma pode ser uma das justificativas, além da 
eletroosmose, para que ocorra a dessorção dos contaminantes orgânicos durante a aplicação 
da técnica da eletrocinese conforme citado por Acar (1995) e Alshawabkeh (1995). Dentro 
deste contexto, a a eletrocinese poderia auxiliar na disponibilização do contaminante para o 
meio e na redução do consumo do oxidante no solo, caso fosse utilizada previamente à etapa 
de oxidação, o que poderia reduzir os custos da remediação com a oxidação. 
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Figura 104 - Distribuição de MO no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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A Figura 105 apresenta a distribuição de Ferro trocável no solo nos Testes 12, 13 e 14. 
Enquanto as Figura 106, 107 e 108 apresentam a variação de Ferro na saída da água do 
modelo 2D nos Testes 12, 15 e 14. Inicialmente, o ferro trocável no solo apresentava 
concentração de 2 mg dm -3 no LV (Tabela 3).  
O Teste 12 realizado na FC indicou acúmulo de ferro trocável no solo na região 
próxima ao poço de injeção, com centro de massa na ZS, mas em comparação com o valor 
inicial, nota-se que todo o modelo 2D apresentou aumento deste elemento, demonstrando que 
neste Teste o ferro foi solubilizado e ficou na forma trocável retida no solo. No Teste 13, 
verificou-se que na região de maior migração do persulfato e com mais ênfase na saída do 
modelo, ocorreram reduções nas concentrações de ferro ou manutenção das mesmas, 
comparada ao valor de caracterização deste elemento. Em algumas áreas fora desta região, 
nota-se elevação das concentrações, porém estas elevações foram menores em relação ao 
Teste 12 (Figura 105). 
Na água da saída do modelo tanto no Teste 12 quanto no Teste 15 observou-se pouca 
variação nas concentrações de ferro, ou seja, apesar da dissolução dos minerais, este não foi 
transportado até a saída do modelo 2D (Figura 106 e 107), no entanto considerando o meio 
oxidante e o baixo pH haviam condições físico-químicas para o ferro tivesse ficado dissolvido 
na água. Tal situação indica no ensaio da ZS, que provavelmente o ferro disponibilizado ou 
foi trocado com outros cátions ficando adsorvido no solo ou tenha reagido com o persulfato. 
A diferença entre os resultados na FC e ZS refletem diferentes interações entre o 
oxidante e o solo. Conforme discutido anteriormente, uma das hipóteses seria uma menor 
reação no Teste 12. No entanto, a maior redução de ferro no Teste 13, sendo que o mesmo 
não foi lixiviado, poderia ser explicado pela reação do mesmo com o persulfato, sendo 
inclusive este um dos caminhos da ativação do mesmo, conforme Equação 41. Este fato 
explicaria sua redução e inclusive em valores abaixo do limite de quantificação em alguns 
locais de maior migração do persulfato, já que após sua redução o ferro poderia ser 
precipitado.  
S O  + 2Fe ↔ 2Fe  + 2  SO        (41) 
Sabe-se que o persulfato quando ativado, apresenta maior potencial de oxidação (2,6V 
versus 2,1V, Block et al., 2004), o que pode aumentar as reações do mesmo com o 
contaminante e com o meio, o que explicaria as diferenças observadas nas condições químicas 
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destes teste e a eficiência obtida para degradação do tolueno no Teste 15, mesmo com uma 
massa menor de oxidante do que o calculado estequiometricamente, conforme explicado 
anteriormente. 
Oliveira et al. (2016) avaliou as concentrações de ferro antes e depois da oxidação 
utilizando persulfato de potássio realizada no ensaio de batelada por 120 dias com o LV e 
observou aumento nas concentrações de ferro trocável e óxido cristalino, enquanto as frações 
de ferro ligadas à matéria orgânica e presentes nos óxidos amorfos diminuíram. Estas 
mudanças nas concentrações de ferro indicaram que houve disponibilização deste elemento 
para as reações com o persulfato, que pode ter resultado na ativação do mesmo. 
No Teste 14 (Figura 105), em que foi realizada apenas a eletrocinese, observa-se que 
as concentrações de ferro ficaram próximas das iniciais em todo o modelo 2D, porém 
próximo ao anodo, alguns pontos ficaram abaixo do limite de quantificação laboratorial. Tal 
remoção se deve a acidificação que promove a lixiviação do Ferro para a água conforme 
Figura 108, bem como a eletromigração que pode ter atraído os íons de Ferro para a região do 
catodo onde foi precipitado. As Equações 41 e 42 apresentam as reações que podem ter 
ocorrido em cada eletrodo. 
Fe( ) + e ↔ Fe( )
           (0,77 V− Anodo) (41) 
Fe( ) +  2e ↔ Fe( )
 
          (−0,44 V− Catodo) (42) 
Na água da saída do modelo, verifica-se uma tendência de elevação nas concentrações 
de ferro assim que ligou a eletrocinese e redução assim que o sistema foi desligado, indicando 
a possibilidade de que as concentrações retornem a valores próximos dos iniciais com a 
paralisação da técnica de remediação. 
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Figura 105 - Distribuição de ferro trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 106 – Concentração de ferro na amostra de água da saída do modelo no Teste 12 – 
oxidação (FC). 
 
“T0”, tempo inicial; “TiO”, tempo em dias durante a oxidação; “TiPO”: tempo em dias pós-oxidação. 
Fonte: Próprio autor. 
 
Figura 107 - Concentração de ferro na amostra de água da saída do modelo no Teste 15 – 
oxidação e oxidação associada à eletrocinese (ZS/FC). 
 
“TiAO”, tempo em dias antes da oxidação; TiO, tempo em dias durante a oxidação; TiPO: tempo em dias pós-
oxidação; TiOE, tempo em dias durante a oxidação e eletrocinese.  
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 108 - Concentração de ferro na amostra de água da saída do modelo no Teste 14 – 
eletrocinese. 
 
“Ti AE”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em 
dias pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
A Figura 109 apresenta a distribuição da sílica trocável nos Testes 12, 13 e 14. 
Inicialmente a concentração de sílica no LV era de 5 mg kg-1. 
Verifica-se que no Teste 12, a maioria dos pontos apresenta valores abaixo do LQ, 
exceto na região mais próxima do PI na FC, onde pode ser identificadas concentrações 
inclusive acima do encontrado inicialmente no LV. No Teste 13, foram encontrados valores 
acima do inicial por todo o modelo 2D, sendo os maiores valores localizados próximo ao PI. 
Estas elevações da concentração de sílica na superfície do solo demonstram que a oxidação 
dissolveu minerais liberando parte da sílica presente na caulinita ou no quartzo, que 
representam 77% dos minerais presentes no LV e que possuem sílica em sua composição. No 
entanto, provavelmente a caulinita contribuiu mais para a elevação da sílica, em função do 
quartzo ser um mineral mais resistente ao intemperismo em função de sua dureza elevada e 
ser quimicamente mais estável (HYPOLITO et al., 2011). No teste de batelada realizado por 
Oliveira et al. (2016) a caulinita apresentou redução de 42,5% na concentração após a 
oxidação química do LV com persulfato, o que confirma o presente resultado. 
As Figuras 110 e 111 apresentam as concentrações de sílica na água coletada na saída 
do modelo 2D nos Testes 12 e 15, respectivamente, em que se pode verificar que a 
concentração de sílica aumentou nos dois testes, demonstrando que a sílica também foi 
solubilizada para a água. De acordo com Hypolito et al. (2011) a sílica pode formar uma série 
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de ácidos em função de seu grau de ionização quando solubilizada, no entanto, considerando 
o pH do modelo é bem provável que ela tenha ficado na forma de ácido ortossilícico. 
No Teste 14 (Figura 109) nota-se que, em comparação ao valor inicial, ocorreu 
acréscimo da concentração de sílica no complexo de troca. No entanto, tal elevação ocorreu 
de forma distinta em todo o modelo 2D. Na região do anodo, estão os valores mais baixos, 
muito provavelmente por que em função das condições ácidas, parte da sílica solubilizada do 
mineral ficou na água e foi transportada, resultando na elevação da concentração da sílica na 
saída do modelo, conforme Figura 112. Na região do catodo, em função das condições 
alcalinas, a sílica solubilizada precipitou, conforme Equação 43, ficando mais concentrada na 
parte inferior do modelo 2D. 
SiO  ( ) + 3H O + 4e ↔ Si + 6OH          (-1,7V) (43) 
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Figura 109 – Distribuição de sílica trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 110 – Concentração de sílica na amostra de água da saída do modelo no Teste 12 – 
oxidação (FC). 
 
 
Figura 111 – Concentração de sílica na amostra de água da saída do modelo no Teste 
15 – oxidação e oxidação associada à eletrocinese (ZS/FC). 
 
“TiAO”, tempo em dias antes da oxidação; TiO, tempo em dias durante a oxidação; TiPO: tempo em dias pós-
oxidação; TiOE, tempo em dias durante a oxidação e eletrocinese.  
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 112 – Concentração de sílica na amostra de água da saída do modelo no Teste 14 – 
eletrocinese. 
 
“Ti AE”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em 
dias pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
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As distribuições dos íons restantes analisados zinco, manganês, cobre, boro e fósforo 
são apresentadas no Apêndice A. Assim como observado com os outros resultados, nos testes 
de oxidação química, observou-se maior variação no teste da ZS quando comprado ao teste da 
FC. Em relação à eletrocinese, observou-se aumento da concentração dos íons próximo aos 
eletrodos, sendo que o polo de aumento variu para cada íon, sendo: zinco e manganês 
apresentaram maior acúmulo na região do anodo, demonstrando que possuem maior atração 
para este polo, enquanto cobre, boro e fósforo no catodo. Esta migração para o anodo, quando 
era imaginado que todos os cátions fossem para o catodo, pode ser decorrente de uma 
complexação do íon com outro elemento, fazendo com que sua carga fosse alterada de 
positiva para negativa provocando esta inversão na direção do transporte. 
Conforme discutido anteriormente, muito provavelmente estes elementos estão 
presentes no solo e ou minerais do LV e foram dissolvidos devido ao ambiente ácido ou 
através das reações redox, sendo posteriormente retidos na forma trocável. Ker (1998) aponta 
que é comum encontrar traços de manganês, zinco, cobre e fósforo no LV em função da 
afinidade destes metais com o ferro, ou seja, também é possível que estes elementos possam 
ter sido dissolvidos dos minerais que compõem o LV. 
Alguns deles como o manganês, também foram solubilizados para a água conforme 
identificado no Apêndice B, que apresenta o resultado da água da saída do modelo. Destaca-
se que o zinco e cobre também foram analisados ao longo dos Testes 12, 14 e 15, no entanto, 
não foram detectados acima do LQ. 
 
5.8.2 Transporte 
As Figuras 113 e 1114 apresentam uma comparação do transporte da piranina antes e 
depois da injeção de persulfato nos Testes 12 e 13 realizados na FC e ZS com o LV. Nestas 
Figuras podem-se observar também as plumas de persulfato, cloreto e condutividade elétrica 
elaboradas nos tempos em que o maior número de pontos foram amostrados para cada teste, 
permitindo visualizar melhor a distribuição dos solutos injetados. 
Visualmente é possível notar que o transporte da piranina no Teste 12 realizado na FC 
foi significativamente alterado, enquanto no Teste 13 a alteração é menos evidente. No teste 
realizado na FC inicialmente o transporte da piranina ocorria em uma velocidade de 0,20 cm 
d-1, enquanto no da ZS em 0,67 cm d-1. Após as injeções, a velocidade do transporte foi 
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reduzida para 0,09 e 0,47 cm d-1, respectivamente, demonstrando uma redução de mais de 
50% para o transporte na FC e quase 30% para a ZS. Em relação às áreas das plumas, houve 
redução no ensaio na FC de 50%, enquanto na ZS a área permaneceu aproximadamente a 
mesma. 
Observando a distribuição do persulfato, cloreto e condutividade elétrica, é aparente 
que o persulfato migrou pela mesma região que a piranina na FC diferente do que foi 
observado na ZS. Na ZS todos os centros de massa estão mais profundos do que a região por 
onde a piranina migrou. Desta forma, é possível que as alterações na ZS tenham sido até 
maiores do que as observadas haja visto que se verificou que o persulfato interagiu mais com 
o solo, no entanto, como a migração da piranina não ocorreu exatamente na mesma região a 
quantificação desta alteração pode ter sido prejudicada.  
Oliveira (2015) realizou um teste de oxidação em uma coluna indeformada por 30 dias 
e identificou evidências da formação de caminhos preferenciais através da comparação dos 
resultados do ensaio de traçador com brometo antes e após a oxidação química com o 
persulfato no LV. Apesar de tais evidências, notou-se uma redução da condutividade 
hidráulica em uma ordem de grandeza. Destaca-se que o maior decaimento ocorreu nas 100 
primeiras horas. Esta alteração de condutividade hidráulica foi relacionada com a 
desagregação dos microagregados, e alteração na distribuição e formato dos poros, fato que 
pode ter ocorrido nos testes realizados.  
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Figura 113 - Transporte da piranina antes e depois da oxidação química e comparação com o transporte de persulfato no LV no Teste 12 (FC). 
 
Fonte: Próprio autor.  
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Figura 114 – Transporte da piranina antes e depois da oxidação química e comparação com o transporte de persulfato no LV no Teste 13 (ZS). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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No Teste 14 foi feita uma avaliação visual do solo após o teste de eletrocinese e foi 
verificada a existência de alterações nas características do solo, tais como cor e dispersão da 
argila. Na vista frontal, apresentada na Figura 115, pode-se observar na parte de baixo do 
modelo 2D (Foto A) e próximo às hastes de aço inox cravadas, a ocorrência da dispersão das 
partículas de argila (em detalhe na Foto B). Na região do catodo (Foto C) observa-se a 
formação de um local sem a presença de solo, formando um macroporo que pode atuar como 
um caminho preferencial para o transporte. Na vista traseira, Figura 116, nota-se menos 
alterações (Foto A) em relação a parte frontal, com a observação de argila dispersa em apenas 
alguns locais próximos ao anodo (Fotos B e C). 
Provavelmente a dispersão da argila ocorreu em função da quebra dos microagregados 
provocada pela aplicação do campo elétrico que altera a distribuição dos íons no solo, 
conforme verificado no item 5.8.1. Antes da eletrocinese, ocorria um equilíbrio eletrostático 
dos íons, com os contra-íons e os co-íons. Com a redução da concentração destes íons, a dupla 
camada sofreu expansão e os coloides passaram a se repelir ao invés de serem atraídos, de 
acordo com a teoria DLVO proposta por Dejarguin, Landau, Verwey e Overdebeek, que 
explica os processos de dispersão e floculação de coloides (AZEVEDO e BONUMA, 2004). 
A formação dos macroporos pode ter sido provocada por esta dispersão, que facilita a 
remoção de parte das partículas mais finas. Outro processo que também pode ter contribuído é 
a liberação de hidrogênio no catodo (Equação 16) que forma microbolhas auxiliando na 
dispersão das partículas (CERQUEIRA e MARQUES, 2011). Suspeita-se ainda que estas 
partículas tenham sido transportadas por eletroforese (MITCHELL, 1993). 
As diferenças na parte da frente do modelo e na parte de trás indicam que a fina 
espessura do modelo não foi suficiente para garantir que os mesmos processos fossem 
observados nos dois lados. Tal situação pode sugerir que os processos observados que 
alteraram fisicamente o solo podem ocorrer com mais intensidade na porção do solo mais 
próxima ao eletrodo, provocando um impacto local com a massa de solo que está em contato 
direto. 
No Teste 15 foi feita a injeção inicial de piranina apresentada na Figura 117 antes da 
execução das técnicas de remediação. Após a segunda etapa do Teste 15 (oxidação química 
associada à eletrocinese), foi feita a injeção de piranina e observou-se a migração da pluma no 
sentido contrário retornando ao reservatório, localizado a montante (Figura 118). Tal fato 
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pode ter ocorrido devido a uma redução da condutividade hidráulica na direção do fluxo, 
sendo levantadas as seguintes hipóteses para explicar esta redução: 
1. A oxidação química pode ter alterado a condutividade hidráulica pela 
desagregação dos microagregados ou ainda pela dissolução e precipitação de 
minerais.  
2. A eletrocinese também pode ter alterado a condutividade hidráulica pelos 
mesmos processos identificados na oxidação química e ainda pela flotação. 
3. A eletrocinese pode ter provocado o adensamento pela redução da água 
provocada pela consolidação do solo. A consolidação do solo é uma técnica de 
tratamento geotécnico para solos moles em que é aplicado um potencial 
elétrico promovendo a eletroosmose que faz com que ocorra a migração dos 
íons positivos para a região do catodo junto com a água existente nos poros. Se 
a água não for recarregada na região do anodo, ocorre o aumento da tensão 
efetiva e um adensamento do solo (FEITOZA, 2007; MITCHEL, 1993). Assim 
pelas hipóteses 1 e 2 a quantidade de água que estava chegando até a região 
próxima do anodo pode ter sido reduzida e com isso, a reposição de água foi 
menor do que comparado ao Teste 14, assim, não foi suficiente para evitar a 
consolidação do solo. Segundo Feitoza, esta consolidação continua até que a 
força hidráulica entre em equilíbrio com a força eletroosmótica. As Figuras 73 
e 87 apresentadas anteriormente demonstram a ocorrência da eletroosmose 
através do aumento da vazão da água de retorno para o reservatório e redução 
de água na saída. 
4. A associação das duas técnicas pode ter provocado uma ativação do persulfato 
e com isso os efeitos apontados na hipótese 1 foram intensificadas. Ou ainda a 
associação das duas técnicas intensificou algumas condições físico-químicas, 
como por exemplo a CE que ficou mais elevada, aumentando a corrente e com 
isso os efeitos apontados na hipótese 2 foram mais intensos. 
5. Como foi utilizada a mesma montagem para a realização dos dois testes (1 e 2ª 
etapa) o solo sofreu os efeitos das duas etapas, resultando em um maior 
impacto. 
As Figuras 119 e 120 apresentam as imagens do modelo 2D após a execução dos 
testes, sendo possível observar o solo desagregado e macroporos, sendo que estes efeitos 
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foram maiores do que no Teste 14. Igualmente ao Teste 14, é possível notar a diferença do 
estado do solo na parte frontal e traseira.  
228 
 
 
Figura 115 – Vista da parte da frente do modelo 2D após a realização do Teste 14 – eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Figura 116 – Vista da parte de trás do modelo 2D após a realização do Teste 14 – eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
A B C 
A B C 
229 
 
 
Figura 117 – Injeção da piranina antes da realização da 2ª etapa do Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 118 – Injeção da piranina após a realização da 2ª etapa do Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Figura 119 – Vista da parte de trás do modelo 2D após a realização da 2ª etapa do Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Figura 120 – Vista da parte de trás do modelo 2D após a realização da 2ª etapa do Teste 15 – oxidação química associada à eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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6 CONCLUSÕES 
O presente trabalho foi elaborado com objetivo de testar técnicas de remediação por 
oxidação química e eletrocinese, associadas ou não, para degradação de LNAPL. Dentro deste 
contexto foram realizados testes em modelos bidimensionais (2D), preenchidos com um meio 
não reativo (Esferas de Vidro – EV) e um meio reativo (Latossolo Vermelho – LV). Os testes 
foram realizados na zona saturada (ZS) e na franja capilar (FC). 
Nos teste de oxidação química, verificou-se que o transporte dos solutos verticalmente 
em um meio homogêneo vai ocorrer conforme a densidade da solução injetada, podendo ser 
manipulada para promover um maior contato com o contaminante, por exemplo, maior 
densidade para a remediação de DNAPL e menor para remediação de LNAPL. A densidade 
do oxidante também influencia na área de contato do oxidante com a pluma, já que se 
observou um aumento de área proporcional a densidade. No entanto, esta maior área reduziu a 
concentração do oxidante no meio e, portanto, pode ser menos eficiente na degradação do 
contaminante. 
O transporte de solutos ocorre lateralmente tanto na ZS quanto na FC, apesar de 
apresentar velocidade reduzida na FC, havendo potencial para remediar esta porção do 
aquífero através da oxidação química, desde que a seção filtrante do poço de injeção esteja 
localizada somente nesta área. A injeção do oxidante continuamente pode ser útil para 
aumentar o volume de influência da oxidação, já que no ensaio realizado a área da pluma de 
persulfato apresentou expansão mesmo após atingir o limite do modelo 2D e, apresentar 
tendência de estabilização das concentrações nos pontos monitorados. A injeção contínua 
também se mostrou melhor para garantir que a região de influência receba uma concentração 
do oxidante mais próxima do que foi dimensionado para a remediação.  
Nos dois meios, EV e LV, a oxidação química acidificou a água e o solo. Esta 
acidificação está relacionada com a dissociação do persulfato via reação da hidrólise, que 
provoca a liberação de H+ para a água. No LV, além deste fato, a acidificação também pode 
ser resultado da troca iônica entre os íons de Al3+ presentes na superfície do solo com o K+, 
pois o Al+3 em solução pode ser trocado liberando mais íons H+ para a água.  
O persulfato pode ter sido ativado nos testes em EV em função do pH alcalino (10) 
encontrado no início do teste. No LV, o ferro pode ter sido provocado a ativação do persulfato 
já que com o pH ácido ocorreu um aumento do ferro disponível para reação com persulfato. 
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Além deste fato, devido a acidez identificada em alguns pontos, suspeita-se que também tenha 
ocorrido a geração de peróxido de hidrogênio. 
Na presença de LNAPL, verificou-se consumo acentuado de persulfato quando este 
migrava pela região da área fonte, indicativo de reação com o contaminante que estava sendo 
dissolvido para a água, no entanto, este comportamento não era homogêneo. O 
comportamento do persulfato foi confirmado também pelas plumas de cloreto e CE. 
Durante a oxidação química ocorreu uma redução de 99% das concentrações de 
tolueno e, considerando as perdas que podem ter ocorrido por outros processos, a degradação 
seria de aproximadamente 70%. No entanto, considera-se a hipótese de que ainda poderia 
haver NAPL no modelo 2D, haja vista que a maior concentração detectada no final do teste 
(51,8 mg L-1) é 5 vezes superior a solubilidade efetiva do tolueno (10,5 mg L-1), o que 
reduziria esta eficiência. Estima-se que em aproximadamente 320 cm³ de solo tenha chance 
de ter LNAPL; ainda assim é notável a redução já que inicialmente este volume era de 
aproximadamente 1690 cm³, indicando uma redução de aproximadamente 5 vezes. 
Verificou-se que após o uso da técnica de oxidação química ocorreram alterações nas 
propriedades físicas do solo que resultaram em uma redução da condutividade hidráulica no 
teste realizado na FC. Tal alteração pode ter sido provocada pela desagregação dos 
microagregados de argila que alteraram a distribuição e o formato dos poros do LV.  
Quimicamente notou-se que na ZS as alterações foram mais intensas que na FC e que 
provavelmente estas ocorreram em função da maior quantidade de solo no teste da ZS. Os 
resultados demonstraram uma acidificação do solo (chegando a zero), sendo que esta pode ter 
provocado uma alteração nas cargas do solo nos locais de maior migração do persulfato.r 
Também notou-se redução da saturação por alumínio, saturação por bases, soma de bases 
trocáveis, matéria orgânica, CTC, sendo que alguns pontos chegaram a apresentar valores 
abaixo do limite de quantificação. Em geral, a concentração dos íons trocáveis do solo 
apresentou elevação na região de maior migração do persulfato, sendo identificada elevação 
de alumínio, potássio, zinco, manganês, magnésio, boro, sódio e sílica, sendo o aumento mais 
expressivo na concentração do zinco próximo de 800 vezes.  
Na água da saída do modelo, verificou-se elevação das concentrações de alumínio e 
sílica, demonstrando que estes íons foram lixiviados para a água no teste realizado na FC. 
Zinco, cobre, manganês e ferro não apresentaram elevações na água, demonstrando que 
apesar de dissolvidos dos minerais do LV, não foram lixiviados para a água. No final do teste 
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o alumínio apresentou tendência de redução das concentrações, indicando possibilidade de 
retorno as suas concentrações iniciais. 
Foi demonstrado que a eletrocinese pode ser aplicável tanto em meios argilosos 
quanto não argilosos, como nas EV. Verificou-se também que os solos argilosos podem 
possuir menos íons para condução da corrente elétrica. Neste sentido, a CE do eletrólito é 
uma variável importante e que irá definir a viabilidade de condução de energia e a intensidade 
da corrente elétrica. Desta forma, para aplicação desta técnica é fundamental a realização de 
testes prévios para identificar a necessidade de ajustes na CE do eletrólito. 
Em 5 dias de aplicação da técnica de eletrocinese, ocorreu um decaimento de 97% das 
concentrações de tolueno e, considerando as perdas que podem ter ocorrido durante o teste 
por outros processos (volatilização, biodegradação ou até mesmo migração do tolueno na 
saída do modelo), a degradação seria de ~70%. Os processos que podem ter provocado tal 
degradação seriam as reações diretas no anodo (oxidação) e no catodo (redução), que foram 
confirmadas pela configuração das plumas que não extrapolavam a região dos eletrodos. 
Também podem ter ocorrido reações de degradação indiretas que não puderam ser 
confirmadas, como por exemplo, a oxidação com gás cloro e ácido hipocloroso que 
provavelmente foram formados devido à oxidação do cloreto. 
O fluxo eletroosmótico ocorreu em direção ao catodo, demonstrado através da 
redução na vazão de saída do modelo em 50% e aumento da vazão de retorno. Isso causou o 
transporte do tolueno em direção ao catodo. No final do teste, a massa de tolueno ficou 
distribuída na área fonte e na zona saturada, resultado da eletroosmose que provocou 
dessorção dos contaminantes e espalhamento dos mesmos. A dessorção ocorreu durante a 
eletroosmose e devido às reações de oxidação, que fizeram com que a matéria orgânica fosse 
degradada (em alguns locais ficando abaixo do limite de quantificação), permitindo que os 
contaminantes que estavam adsorvidos nela fossem disponibilizados para a água. As 
concentrações obtidas ficaram abaixo da solubilidade efetiva do tolueno (10,5 mg L-1), sendo 
a concentração máxima de 7,7 mg L-1, indicando ausência de LNAPL. 
Verificou-se após o uso da técnica de eletrocinese ocorreram alterações físicas e 
químicas no solo. As alterações físicas que ocorreram foram dispersão da argila e criação de 
caminhos preferenciais, sendo que estas alterações podem modificar o transporte dos solutos, 
seja durante a remediação ou no futuro. Em relação às alterações químicas, notou-se uma 
acidificação do solo em toda a região dos eletrodos, chegando a zero. Esses valores baixos, 
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quando comparados ao PCZ, indicam que entre os eletrodos pode ter ocorrido uma alteração 
no predomínio das cargas, deixando de ser negativo para positivo. Além disso, ocorreu 
redução da acidez trocável, saturação por alumínio, saturação por bases, soma de bases 
trocáveis, matéria orgânica e CTC, em alguns pontos chegando a apresentar valores abaixo do 
limite de quantificação. A concentração dos íons trocáveis alumínio, potássio, zinco, 
manganês, magnésio, cobre, boro, cálcio, sódio, fósforo e sílica apresentou elevação na região 
dos eletrodos, sendo que o íon que apresentou maior elevação foi o zinco, de até 900 vezes. 
Dos elementos analisados, o ferro foi o único elemento que apresentou redução na 
concentração no solo, sendo lixiviado para a água. Todas estas elevações são resultados da 
eletrólise da água que gerou reações de oxidação e redução em cada polo, alterou o pH do 
meio para valores extremos, ocorrendo a solubilização dos íons adsorvidos no solo e nos 
minerais, eletromigração dos íons dissolvidos para depois uma nova retenção no solo.  
Na água da saída do modelo, não foram detectados alumínio, zinco e cobre, 
demonstrando que apesar de liberados pela dissolução dos minerais do LV, não foram 
lixiviados pela água e ficaram retidos na forma trocável. Já o manganês, ferro e sílica 
apresentaram elevação na água de saída do modelo. No final do teste o ferro apresentou 
tendência de redução das concentrações, indicando possibilidade de retorno às suas 
concentrações iniciais na água. 
Verificou-se que após o desligamento da fonte o solo apresenta capacidade de 
armazenar energia e, portanto, seu funcionamento seria semelhante à um capacitor e não uma 
resistência como a maioria dos modelos de remediação considera. Os dados de operação do 
sistema demonstraram que em função da potência consumida, entre 2 e 60 w h-1, o custo com 
a energia para aplicação desta técnica é baixo. 
Quando a oxidação foi aplicada em conjunto com a eletrocinese, o transporte do 
persulfato e do cloreto sofreu influência da aplicação do campo elétrico, sendo observada uma 
migração ascendente do oxidante, no sentido contrário à gravidade, decorrente da 
eletromigração. Este resultado confirma que a eletrocinese pode auxiliar no transporte dos 
solutos para regiões de interesse em que o contaminante está inserido, seja ele na franja 
capilar ou em lentes de menor condutividade hidráulica.  
No LV, a DDP aplicada aumentou a velocidade do transporte dos solutos chegando a 
valores próximos aos obtidos na ZS na EV. Esta aceleração da pluma apresentou relação com 
a intensidade da corrente: com eletrólito mais fraco (Cloreto ~33 mg L-1; corrente de 0,010 
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A), a velocidade foi 1,7 vezes menor do que no teste realizado com um eletrólito mais forte 
(Cloreto ~43 mg L-1; corrente de 0,013A). Além disso, observou-se que o transporte do 
persulfato sob um potencial elétrico, tanto na EV quanto no LV, resultou em um aumento de 
sua concentração, chegando no LV a apresentar concentração quase 5 vezes superior a 
injetada. Este aumento da concentração é resultado da convergência dos íons para uma mesma 
região devido à aplicação do campo elétrico.  
A migração da frente alcalina chegou a alcançar por um período o poço de injelão, 
sendo possível que tenha ocorrido a ativação do persulfato. Já no anodo, suspeita-se que tenha 
ocorrido a ativação através de metais já que com este pH o Fe presente nos minerais pode ter 
ficado na sua forma solúvel que resultaria na ativação do persulfato quando os dois 
estivessem em contato. Além desta reação no anodo, também pode ter ocorrido a geração do 
peróxido de hidrogênio através da catálise ácida. 
Novamente o fluxo eletroosmótico ocorreu em direção ao catodo, confirmado através 
da redução na vazão de saída do modelo e aumento na vazão de retorno. No entanto, em 
comparação ao teste de eletrocinese isolado, esse fenômeno foi intensificado, sendo que 
praticamente houve interrupção de fluxo de água indicativo da redução da condutividade 
hidráulica. Essa redução pode ter sido causada por consolidação do solo, provocada pela 
baixa presença de água no anodo, e quebra dos microagregados. Este efeito, que não foi 
observado no teste realizado somente com a eletrocinese, pode ter ocorrido devido ao solo já 
estar mais ácido em função do primeiro teste de oxidação realizado e consequente redução da 
condutividade hidráulica. O transporte eletroosmótico do tolueno em direção ao catodo não 
pôde ser verificado pela configuração das plumas. Duas hipóteses podem explicar isso: i) a 
pluma de tolueno migrou na direção do catodo, porém encontrou com o persulfato ativado e 
reagiu, e ii) a pluma migrou na direção do anodo, pois em função das mudanças do pH 
ocorreu uma inversão no fluxo eletroosmótico. A avaliação visual do solo após a execução 
das duas etapas de remediação, demonstrou maior potencialização dos efeitos físicos no solo, 
com ocorrência de dispersão da argila, possivelmente consolidação, criação de caminhos 
preferenciais e flotação dos grãos. 
Durante a oxidação química associada a eletrocinese ocorreu uma redução de 65% das 
concentrações de tolueno e, considerando as perdas que podem ter ocorrido por outros 
processos, a degradação seria de aproximadamente 30%. Destaca-se que os cálculos 
realizados se basearam na massa de tolueno final do teste de oxidação química. Os processos 
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que podem ter provocado a degradação são os descritos anteriormente para a eletrocinese e 
oxidação química, que envolvem as reações diretas nos eletrodos e possivelmente as indiretas, 
as trocas de elétrons via oxidação com o persulfato sem ativação, a oxidação do tolueno pelo 
peróxido de hidrogênio, caso o mesmo tenha sido formado, a oxidação com o radical sulfato 
formado possivelmente pela ativação do persulfato com o Fe2+. Além destas formas, o 
persulfato também pode ter sido ativado através da catálise alcalina, conforme discutido 
anteriormente. 
A menor eficiência pode ter sido provocada pelas alterações que o solo já havia 
sofrido na etapa de oxidação química, que acabaram interferindo na eficiência da técnica; pela 
aceleração da migração do persulfato que reduziu seu contato com o contaminante; a 
intensificação das reações que prejudicou a eletroosmose; maior ativação do persulfato, 
reduzindo sua persistência e/ou ainda que as menores concentrações de tolueno fizeram com 
que as reações com outros elementos/compostos fossem mais propícias a ocorrer. Todas estas 
hipóteses demonstram as incertezas dos resultados, indicando a necessidade de repetição do 
teste a fim de validar os resultados. 
Em relação ao NAPL, os resultados químicos indicaram que ainda seria possível a 
ocorrência de produto em fase separada haja vista que a máxima concentração detectada foi 
de 11,8 mg L-1, resultando em um volume de 27,6 cm³, cerca de 12 vezes inferior ao inicial 
(320 cm³). 
Sendo assim, conclui-se que as três técnicas poderiam ser aplicadas para degradar o 
LNAPL presente na franja capilar, sendo que neste processo as concentrações presentes em 
fase dissolvida e fase adsorvida também foram reduzidas. No entanto, estas técnicas 
necessitam de mais estudos visando identificar os mecanismos de degradação dos 
contaminantes, bem como conhecer os efeitos que podem ocorrer no solo após sua utilização 
e assim poder criar mecanismos para reduzir ou evita-los, quando possível. 
Para a eletrocinese, os mecanismos que poderiam evitar os efeitos observados seria a 
utilização de membranas de intercâmbio iônico para evitar a migração das frentes ácidas e 
alcalinas, o bombeamento da água do entorno dos eletrodos ou ainda a reversão periódica dos 
polos, fazendo com que um polo não fique nas mesmas condições durante todo o tempo de 
operação do sistema. Estas duas últimas opções também podem auxiliar para que não ocorra 
uma estagnação dos íons, provocando uma redução na corrente elétrica, aumento da eficiência 
da técnica, além de reduzir o risco de uma consolidação dos solos. 
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Na oxidação química, o conhecimento do meio bem como as possíveis interações e 
ativações auxiliariam para que a massa de oxidante injetada fosse próxima à necessária para 
degradação dos compostos de interesse, assim como o posicionamento correto dos poços de 
injeção nas regiões de interesse evitando que fosse necessária uma massa de oxidante maior 
do que o necessário o que minimizaria os efeitos observados, mas ainda iria garantir o sucesso 
da remediação. 
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7 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 
Considerando os resultados obtidos nos testes efetuados, sugere-se que trabalhos 
futuros explorem os seguintes pontos, a fim de melhorar o entendimento das técnicas de 
remediação testadas: 
 Realizar novos testes de oxidação química variando a densidade do oxidante e 
velocidade do transporte com o objetivo de determinar uma equação que 
represente a migração vertical que o mesmo pode sofrer com base em sua 
concentração. 
 Realizar ensaios de voltametria cíclica para cada componente do teste (meio, 
água, contaminante e traçadores) e todos estes associados para determinar a 
melhor tensão a ser aplicada para minimizar possíveis efeitos negativos da 
eletrocinese.  
 Utilizar um eletrodo de referência nos testes de eletrocinese e monitorar o 
decaimento da tensão e corrente após o desligamento da fonte geradora do 
potencial elétrico. 
 Testar a inversão de polaridades durante a aplicação da eletrocinese. 
 Confirmar a ativação do persulfato através do uso de probe compounds que 
sejm degradados somente na presença do radical hidroxila e radical sulfato. 
 Confirmar dos meios de degradação dos contaminantes orgânicos pela técnica 
eletrocinese através do uso de probe compounds. 
 Confirmar os resultados do transporte e degradação do tolueno no Latossolo 
Vermelho utilizando a oxidação química associada à eletrocinese em uma 
única montagem, a fim de avaliar se as duas técnicas juntas podem aumentar a 
eficiência da remediação. 
 Monitorar os subprodutos da degradação do tolueno e heptano nas duas 
técnicas, individualmente e associadas. 
 Realizar o teste de eletrocinese simulando um meio heterogêneo para avaliar o 
transporte dos solutos. 
 Realizar o teste de eletrocinese com DNAPL para avaliar a ocorrência da 
eletroosmose verticalmente.  
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APÊNDICES 
Apêndice A – Composição Química do Solo - Distribuição 
 
Distribuição de acidez potencial no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese 
(LV).  
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Distribuição de saturação por alumínio no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de 
eletrocinese (LV).  
 
Fonte: Próprio autor. 
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Distribuição de saturação por bases no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese 
(LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
 
Distribuição de soma de bases no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese 
(LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Distribuição de CTC no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV).  
 
Fonte: Próprio autor. 
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Distribuição de zinco trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese 
(LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Distribuição de manganês trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese 
(LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Distribuição de cobre trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese 
(LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Distribuição de boro trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese (LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
Distribuição de fósforo trocável no solo nos Testes 12, 13 de oxidação e 14 de eletrocinese 
(LV). 
 
Fonte: Próprio autor. 
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Apêndice B – Concentração de manganês na amostra de água da saída do modelo no 
Teste 14 – eletrocinese. 
 
 
“Ti AE”, tempo em dias antes da eletrocinese; “TiE”, tempo em dias durante a eletrocinese; “TiPE”: tempo em 
dias pós-eletrocinese. 
Fonte: Próprio autor. 
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